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Re´sume´
Le but de cette the`se e´tait de mode´liser la re´ponse me´canique de nanotubes de
carbone a` des champs e´lectriques. Nous avons commence´ par utiliser le potentiel
AIREBO dans des simulations de dynamique mole´culaire afin d’e´tudier l’e´lasticite´
non-line´aire et la limite de de´formation en torsion de divers nanotubes, en fonction de
leur longueur, rayon et chiralite´. Nous trouvons notamment que le module d’Young
effectif des tubes de´croˆıt d’autant plus vite que la chiralite´ est faible. D’autre part,
nous montrons que la limite de l’e´nergie stockable par atome lors de la torsion d’un
tube est d’autant plus grande que le diame`tre est petit.
Nous mode´lisons ensuite, de fac¸on atomistique, la distribution surfacique de charge
e´lectrique sur des nanotubes de carbone posse´dant une charge nette. Nous retrouvons
notamment l’effet de pointe classique avec un tre`s bon accord quantitatif avec des
re´sultats expe´rimentaux obtenus par microscopie a` force e´lectrostatique.
Par combinaison des me´thodes utilise´es dans les e´tudes pre´ce´dentes, nous simulons
la de´flection de nanotubes semi-conducteurs et me´talliques par un champ e´lectrique
exte´rieur, dans une configuration de type interrupteur mole´culaire. L’effet des carac-
te´ristiques ge´ome´triques des tubes et du champ sur cette de´flection ont e´te´ syste´ma-
tiquement e´tudie´s.
En outre, nous avons vu que des simulations de dynamique mole´culaire avec le
potentiel AIREBO permettent de retrouver quantitativement les e´nergies expe´rimen-
tales d’adsorption du benze`ne, du naphtale`ne et d’anthrace`ne sur le graphite. Ce type
de simulation nous permet d’avancer sur la voie de la compre´hension de la se´lectivite´
de l’adsorption de certaines mole´cules surfactantes a` plusieurs cycles benze´niques sur
des nanotubes de chiralite´ donne´e.
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Chapitre 1
Introduction
1.1 Questions
Comment les nanotubes de carbone (CNTs) se comportent-ils dans un champ e´lec-
trique exte´rieur ? Quelle est la relation entre l’intensite´ de ce champ exte´rieur et
l’amplitude des de´formations du tube ? Quels sont les effets des caracte´ristiques ge´o-
me´triques des tubes sur leur re´ponse aux champs e´lectriques ? Ces questions encore
ouvertes sont cruciales pour le de´veloppement de nouveaux syste`mes nanoe´lectrome´-
caniques (NEMS) a` base de CNTs. Cette the`se traite tout d’abord des proprie´te´s
me´caniques et e´lectriques des CNTs [1] et du couplage entre ces proprie´te´s. Elle se
termine par une extension vers la description de la physisorption de mole´cules a` plu-
sieurs cycles benze´niques sur des CNTs libres de se de´former, afin de comprendre
ces interactions qui pourraient permettre de se´lectionner des CNTs de meˆme carac-
te´ristiques ge´ome´triques. Cette e´tape de se´lection est d’ailleurs fondamentale pour la
plupart des applications des CNTs.
Il s’agit la` d’e´tudes assez pluridisciplinaires visant a` aider a` la conception et au
de´veloppement de NEMS base´ sur des CNTs, tels que de futures ge´ne´rations de me´-
moires informatiques, de capteurs, de transducteurs ou d’actionneurs [2, 3]. D’autres
applications pour l’optimisation de certaines me´thodes de fabrication [4, 5, 6], de
se´paration [7] ou d’e´lectromanipulation [8] sont e´galement possibles.
1.2 Ide´es
D’une part, les forces e´lectrostatiques agissant sur un CNT de´pendent de ses caracte´-
ristiques ge´ome´triques et physiques par l’interme´diaire des phe´nome`nes de polarisa-
tion de la matie`re, d’autre part la re´ponse du CNT, c’est-a`-dire la de´formation induite
par le champ, de´pend de la re´sistance me´canique du CNT. Il sera donc ne´cessaire de
me´langer e´lectromagne´tisme et e´lasticite´ pour de´crire ces phe´nome`nes dans la ma-
tie`re. Le proble`me est que ce sont des the´ories principalement de´veloppe´es dans le
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Figure 1.1 – Polarisation d’un CNT me´tallique neutre dans un champ e´lectrique externe E.
Le champ tend a` de´placer les distributions de charges de signes oppose´s en sens inverse. Pour
des tubes me´talliques, cela peut re´sulter en un de´placement “macroscopique” d’e´lectrons vers
une extre´mite´ du nanotube et donc a` l’apparition de charges nettes positives a` l’autre extre´-
mite´. Les couleurs sont proportionnelles a` la densite´ locale de charges e´lectriques effectives.
cadre de la physique des milieux continus, alors que nous souhaitions nous inte´resser
a` des nanotubes de carbone de´crits atome par atome, donc de manie`re discontinue !
Il nous a toutefois e´te´ possible de nous “hisser sur les e´paules des ge´ants qui nous ont
pre´ce´de´s” en exploitant des travaux pre´ce´dents sur la description atomistique de ces
phe´nome`nes.
En effet, la description atomistique de la polarisation de la matie`re est un vieux
proble`me de la physique qui s’est renouvele´ vers le de´but des anne´es 1970, graˆce a` la
possibilite´ de faire des calculs sur ordinateur. Ainsi, en 1972, Applequist et Fung [9]
ont remis au gouˆt (informatique) du jour, un mode`le de description de la polarisation
de mole´cules complexes par des polarisabilite´s dipolaires de´ja` bien de´veloppe´ au de´but
du sie`cle par Silberstein [10, 11, 12]. Dans ce mode`le (que nous qualifierons ensuite de
mode`le “dipoˆle seul”), les atomes sont traite´s comme des points polarisables. Notons
en passant qu’un mode`le tre`s similaire (appele´ DDA pour Dipole-Dipole Approxima-
tion) a e´te´ de´veloppe´ a` la meˆme e´poque pour les besoins de l’astronomie [13] et a
connu des de´veloppements conside´rables [14]. Ce type de mode`le n’utilisant que des
dipoˆles a ensuite e´te´ adapte´ pour inclure une charge induite sur chaque atome [15]
(mode`le “charge-dipoˆle”), ce qui permet, en calculant de fac¸on auto-cohe´rente toutes
ces charges induites, de simuler le comportement de charges libres. Plus re´cemment,
Mayer et al. ont re´gle´ e´le´gamment les proble`mes de divergences de ces mode`les dus
a` l’e´nergie propre des dipoˆles et des charges et donne´s les valeurs de parame`tres
correspondants pour des atomes de carbone faisant partie de cycles avec des doubles-
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liaisons conjugue´es [16, 17, 18, 19, 20]. Ce type de mode`le a obtenu succe`s dans le
domaine des fullere`nes et des nanotubes de carbone tant par des auteurs venant de
la biochimie (par exemple : [21, 22, 23, 24, 25]) que de la physique (par exemple :
[26, 18, 20, 27, 28]).
Les proprie´te´s me´caniques des CNTs ont quant a` elles e´te´ intensivement e´tudie´es
depuis quinze ans tant the´oriquement qu’expe´rimentalement [29]. Nous avons pour
notre part utilise´ le potentiel AIREBO [30] (“adaptive intermolecular reactive bond
order”) pour calculer aussi bien l’e´nergie potentielle des liaisons covalentes dans les
CNTs que l’e´nergie des interactions de type van der Waals entre atomes de carbone
et d’hydroge`ne de mole´cules diffe´rentes. Ce mode`le est une e´volution de mode`les de
pseudo-potentiel multi-corps utilisant une “fonction de l’ordre de la liaison (bond or-
der function)” pour de´crire non seulement la force de liaisons e´tablies en fonction
de l’environnement des deux atomes participant a` la liaison, mais aussi de de´crire
la rupture ou l’e´tablissement de ces liaisons [31, 32]. Ce type de mode`les, parame´tre´
pour les atomes de carbone faisant partie d’un ensemble de double-liaisons conju-
gue´es [33, 34], a e´te´ utilise´ avec beaucoup de succe`s dans des e´tudes the´oriques sur les
proprie´te´s me´caniques et thermiques de CNTs [35, 36]. Notons enfin qu’une caracte´-
ristique importante du mode`le AIREBO est sa capacite´ a` traiter des syste`mes avec
plus de 10000 atomes. Ceci e´tait tre`s important pour nous car il n’e´tait pas possible
d’utiliser des conditions aux limites pe´riodiques selon l’axe du tube lorsque celui-ci est
courbe´ par un champ e´lectrique exte´rieur, ce qui poserait proble`me pour l’utilisation
de codes ab-initio.
1.3 Plan du manuscrit
Avant d’e´tudier le couplage entre effets e´lectriques et me´caniques sur un CNT, nous
avons e´labore´ (et valide´ par comparaison avec des re´sultats de la litte´rature) deux
codes diffe´rents : l’un pour calculer des forces e´lectrostatiques induites, soit avec un
mode`le utilisant seulement des dipoˆles pour les nanotubes semi-conducteurs, soit avec
un mode`le charges-dipoˆles pour les nanotubes me´talliques ; l’autre pour la mode´lisa-
tion des de´formations me´caniques des nanotubes. Nous avons ensuite couple´ les deux
dans des codes d’optimisation ge´ome´trique et de dynamique mole´culaire. Ceci nous a
permis a` chaque e´tape d’envisager des applications qui seront de´crites ci-apre`s.
L’organisation des chapitres de cette the`se est donc la suivante :
Chapitre 2 : bre`ve introduction aux proprie´te´s physiques et me´caniques des CNTs,
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ainsi qu’a` leurs applications, de´ja` publie´es, dans des syste`mes e´lectrome´caniques.
Chapitre 3 : pre´sentation du principe de nos simulations a` l’e´chelle atomique des
proprie´te´s me´caniques des CNTs, utilisant le potentiel AIREBO. Applications a` la
caracte´risation du comportement e´lastique non-line´aire des CNTs et a` leurs de´forma-
tions en torsion.
Chapitre 4 : pre´sentation du mode`le charge-dipoˆle et application a` des e´tudes
concernant la re´ponse de fagots de tubes ou de tubes multi-parois a` un champ exte´-
rieur. Etudes de la re´partition de charges sur des tubes posse´dant une charge nette.
Les re´sultats de cette dernie`re e´tude sont compare´s assez finement avec des donne´es
expe´rimentales communique´es par M. Zdrojek et T. Me´lin.
Chapitre 5 : e´tudes des de´formations de nanotubes de carbone mono-parois, in-
duites par des champs e´lectriques exte´rieurs. L’influence de l’intensite´ et de la direction
des champs et de la ge´ome´trie des tubes sur l’amplitude de la de´flexion est examine´e
d’abord pour des SWCNTs semi-conducteurs puis pour des CNTs me´talliques mono-
ou multi-parois. L’effet d’e´lectrostriction est e´galement discute´.
Chapitre 6 : e´tudes de l’adsorption de plusieurs mole´cules organiques sur la sur-
face de SWCNTs diffe´rents, en vue de comprendre le me´canisme de la se´lectivite´ de
ces mole´cules vis a` vis de SWCNTs de structures atomiques diffe´rentes. Il s’agit la`
d’e´tudes concernant la se´paration de CNTs de´ja` synthe´tise´s, selon leur chiralite´, en
collaboration avec des expe´rimentateurs strasbourgeois.
1.4 Avertissement
Nous avons pris la liberte´ d’introduire dans les paragraphes concerne´s, les manuscrits
(en anglais) de nos articles publie´s ou soumis sur ces sujets. Nous espe´rons que le
lecteur ne nous en tiendra pas trop rigueur.
Chapitre 2
Les Nanotubes de Carbone - Ge´ne´ralite´s
Si Christophe Colomb n’avait rien de´couvert, Kennedy
serait toujours vivant.
Francis Blanche
Depuis leur identification en 1991 [37], les nanotubes de carbone (note´s CNTs
dans la suite, pour “Carbon NanoTubes”) ont beaucoup fait parler d’eux tant dans
des journaux scientifiques que “grand public”. En effet, leur combinaison des carac-
te´ristiques ge´ome´triques et e´lectroniques tre`s particulie`res provoquent des proprie´te´s
me´caniques, thermiques et e´lectroniques exceptionnelles menant a` beaucoup d’ap-
plications potentielles [38, 1]. Ils sont le´gers, me´caniquement re´sistants, mais aussi
flexibles, chimiquement relativement inertes et donc biocompatibles et stables dans
une grande gamme de tempe´rature. Ils se pre´sentent soit sous forme de tubules co-
axiaux (nanotubes multi-parois, note´ MWCNTs ci-apre`s pour “Multi-Walled Carbon
NanoTubes”) avec un nombre de parois variables, soit sous forme d’un seul tube
(nanotubes mono-parois, note´ SWCNTs pour “Single-Wall Carbon NanoTubes”) (cf.
Figure 2.1).
Suivant leur axe, les CNTs constituent le mate´riau le plus rigide actuellement
connu, avec un module de Young axial d’environ 1 TPa et une contrainte de traction
maximale d’environ 60 GPa [35]. Ceci re´sulte de la valeur tre`s e´leve´e de l’e´nergie
covalente des liaisons carbone-carbone du fait de double-liaisons conjugue´es entre
atomes de carbone dans un e´tat d’hybridation quasi-sp2. Comme la conductivite´
thermique des CNTs est e´galement tre`s e´leve´e (environ 4000 W/(m.K)) [39, 40],
les CNTs constituent actuellement des candidats tre`s se´rieux pour constituer des
mate´riaux composites multifonctionnels ultra-re´sistants [41].
Comme on le verra plus tard, les proprie´te´s e´lectriques des CNTs de´pendent for-
tement du de´tail de leur structure atomique. Certains sont me´talliques ou quasi-
me´talliques, d’autres semi-conducteurs. The´oriquement, la densite´ de courant e´lec-
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Figure 2.1 – (a) Image d’un SWCNT par microscopie e´lectronique par transmission (TEM)
(Source : IBM research). (b) Image TEM d’un MWCNT (Source : Endo lab.).
trique supportable par des nanotubes me´talliques peut atteindre 109 A/cm2 pour un
transport quasi-balistique [42, 43, 44]. On envisage donc de les utiliser pour constituer
des transistors a` effet de champ [45, 44, 46], des (bio-)capteurs [47, 48, 49], des super-
condensateurs [50, 51] ainsi que d’autres dispositifs de la nanoe´lectronique [52, 53].
De plus, leur ge´ome´trie quasi-monodimensionnelle provoque un effet de pointe tre`s
important lorsqu’ils sont soumis a` des champs e´lectriques, ce qui facilite l’e´mission
d’e´lectrons [54, 55, 56]. Ils ont donc longtemps e´te´ envisage´s pour des applications de
type e´crans plats avec meˆme des prototypes fonctionnels, mais sont plutoˆt envisage´s
maintenant pour des applications de type klystron pour des usages me´dicaux.
Ces proprie´te´s remarquables tant me´caniques qu’e´lectriques font des nanotubes
des candidats tre`s inte´ressants pour la conception de nanosyste`mes e´lectrome´caniques
(note´ NEMS pour “NanoElectroMechanical Systems”), ainsi que nous le verrons dans
la dernie`re partie de ce chapitre.
2.1 Parame`tres ge´ome´triques caracte´ristiques
Il est, the´oriquement, possible de constituer un SWCNT en enroulant une feuillet
de graphite (structure hexagonale en nid d’abeilles, forme´e d’atomes de carbone en
hybridation sp2) sur lui-meˆme pour former un cylindre (cf. Figure 2.2). (Notons qu’un
tel feuillet est appele´ graphe`ne et n’a e´te´ que tre`s re´cemment isole´ [57]. Le graphe`ne
peut eˆtre conside´re´ comme une nouvelle forme stable du carbone. Il fait actuellement
l’objet de beaucoup de travaux scientifiques.)
2.1. Parame`tres ge´ome´triques caracte´ristiques 7
Figure 2.2 – Enroulement d’une couche de graphite (a` gauche) pour obtenir un SWCNT
(a` droite).
Figure 2.3 – (a) Structures atomiques des trois types de base de SWCNTs : armchair, zigzag
et chiral. (b) La zone grise´e montre une partie de la feuille de graphite qui, apre`s repliement
d’une ligne bleue sur l’autre, donnera une pe´riode spatiale d’un SWCNT d’indices (5, 2). Le
vecteur C de coordonne´es n = 5 et m = 2 dans la base (a1,a2) de la structure plane d’une
feuille de graphite est appele´ vecteur chiral. Il caracte´rise ce qui devient la circonfe´rence d’une
section droite du tube. L’angle θ qu’il fait avec la direction de liaison carbone-carbone la plus
proche est appele´ angle chiral ou chiralite´ du nanotube. Le vecteur T caracte´rise la pe´riode
spatiale du SWCNT le long de son axe.
Les diffe´rentes manie`res dont la couche de graphite est enroule´e de´finissent les
diffe´rentes structures de SWCNTs. Ainsi que l’on peut le voir sur la Figure 2.3 (a),
on distingue trois types de SWCNTs : armchair (le repliement se fait autour d’une
direction perpendiculaire a` des liaisons carbone-carbone), zigzag (le repliement se fait
dans une direction paralle`le a` des liaisons carbone-carbone) et chiral (autres cas). La
structure d’un SWCNT infini peut ainsi eˆtre repre´sente´e par un couple de nombres
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entiers note´e (n,m). Nous montrons dans la Figure 2.3 (b) que n et m de´notent le
nombre de vecteurs unite´ a1 et a2 ne´cessaires pour former le vecteur caracte´ristique
de l’enroulement.
On peut alors montrer que de ces indices et de la longueur a = 0, 249 nm [1]
des vecteurs unite´ (e´gale a`
√
3 fois la distance carbone-carbone la plus petite) suffi-
sant pour calculer toutes les caracte´ristiques ge´ome´triques d’un SWCNT infini. Ainsi,
l’angle chiral θ peut eˆtre calcule´ en utilisant l’e´quation :
sin θ =
√
3m
2
√
n2 +m2 + nm
(2.1)
Le pe´rime`tre du tube est donne´ par :
C = a
√
n2 +m2 + nm (2.2)
Le rayon de tube R est alors obtenu par R = C/2pi. Expe´rimentalement, la valeur
moyenne de R mesure´e sur un e´chantillon de´pend de la me´thode de fabrication. Elle
est en ge´ne´ral plus petite que 2 nm pour un SWCNT mais peut atteindre plusieurs
dizaines de nanome`tres pour un MWCNT.
La longueur d’une pe´riode le long de l’axe du tube se calcule en fonction de la
circonfe´rence selon :
T =
√
3C/dR (2.3)
ou` dR est le plus grand diviseur commun de (2m+ n) et de (2n+m). Le nombre
total d’atomes dans une pe´riode d’un SWCNT est alors donne´ par 4(n2+m2+nm)/dR.
Notons e´galement, que meˆme si les CNTs synthe´tise´s sont souvent ferme´s par des
structures approximativement he´misphe´riques, ils peuvent eˆtre ouverts par oxydation
ou concassage. Enfin alors que les MWCNTs se retrouvent souvent isole´s dans les
produits de synthe`se (cf. Figure 2.4 (a)), les SWCNTs eux se retrouvent plutoˆt sous
forme de fagots de nanotubes (cf. Figure 2.4 (b)) [58].
Plus de de´tails sur la ge´ome´trie des CNTs ainsi que sur les proprie´te´s qui lui sont
directement lie´es peuvent eˆtre trouve´s dans la revue re´cente de Barros et al. [59].
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Figure 2.4 – (a) Un MWCNT avec cinq parois“armchair”couches de carbone (5,5) @ (10,10)
@ (15,15) @ (20,20) @ (25,25). (b) Exemple de fagot de CNTs avec cinq (10,10) SWCNTs.
2.2 Proprie´te´s e´lectroniques
Lorsqu’un atome de carbone se rapproche d’un autre atome de carbone pour former
une liaison chimique, ils passent tous les deux dans un e´tat d’hybridation sp2 dans
un CNT. Les orbitales correspondant aux deux e´lectrons 2s et aux deux e´lectrons
2p de l’atome isole´ se redistribuent selon 3 orbitales sp2 (combinaisons linaires d’une
orbitale s et de deux orbitale px et py), tandis que le dernier occupe une orbitale
pz (cf. dessin de gauche de la Figure 2.5). Les trois e´lectrons sp2 de chaque atome
vont s’apparier avec des e´lectrons de trois autres atomes pour former trois liaisons σ
coplanaires et a` 120 degrees les unes des autres qui correspondent a` un recouvrement
axial des orbitales. L’e´lectron de l’orbitale pz va plutoˆt se coupler avec l’e´lectron pz
de l’un des 3 atomes participant aux liaisons σ, par le biais d’un recouvrement late´ral
des orbitales, pour donner une liaison appele´e liaison pi (cf. dessin de droite de la
Figure 2.5).
La liaison covalente σ entre atomes de carbone est l’une des liaisons les plus fortes.
Ce sont ces liaisons σ qui constituent le squelette des nanotubes de carbone et vont
principalement conditionner leurs proprie´te´s me´caniques. Comme un recouvrement
late´ral est moins efficace qu’un recouvrement axial, la liaison pi est nettement plus
faible que la liaison σ et influe donc beaucoup moins sur les proprie´te´s me´caniques des
nanotubes mono-parois. En fait, dans le cas des nanotubes, l’hybridation des atomes
de carbone n’est pas purement sp2 puisque, la feuille graphitique e´tant courbe´e, les
trois liaisons ne sont pas coplanaires. Les liaisons σ et pi sont donc un peu me´lange´es.
On ne´gligera ne´anmoins ce phe´nome`ne en premie`re approximation, tant que le rayon
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Figure 2.5 – Repre´sentation graphique de la double liaison entre deux atomes de carbone
hybride´s sp2 dans le CNT (Source : S. Dohn Thesis).
des tubes ne sera pas trop faible, ce qui sera la cas pour presque tous les nanotubes.
Elles jouent ne´anmoins un roˆle clef dans les interactions a` plus longue distance entre
couches dans les MWCNTs ou entre les tubes dans les fagots de SWCNTs, a` cause
de leur orientation perpendiculaire a` la surface des tubes.
En ce qui concerne les proprie´te´s e´lectriques des nanotubes, les orbitales pi et pi∗
se trouvant les plus proches du niveau de Fermi, ce sont elles qui vont se re´ve´ler les
plus importantes. Les proprie´te´s e´lectroniques de transport de CNTs peuvent ainsi
eˆtre comprises en utilisant la structure de bandes du graphe`ne (un simple feuillet de
graphite) restreinte, en premie`re approximation, aux bandes pi (orbitales mole´culaires
occupe´es de plus hautes e´nergie ou HOMO) et pi∗ (orbitales mole´culaires inoccupe´es de
plus basses e´nergie ou LUMO). Compte tenu de la syme´trie d’ordre 6 des hexagones
a` la base du graphite, ces deux bandes ont la proprie´te´s de se rejoindrent en six
points e´quivalents de la premie`re zone de Brillouin, appele´s points K (sommets des
hexagones de l’espace re´ciproque) (cf. Figure 2.6). Un feuillet de graphite est donc
quasi-me´tallique.
Compte tenu de la fermeture de la feuille de graphe`ne pour former un nanotube,
on doit en plus imposer des conditions aux limites pe´riodiques selon la circonfe´rence
du tube. Ceci restreint les valeurs de kx et ky possibles a` des valeurs correspondant
aux coordonne´es de points situe´s sur des droites re´gulie`rement espace´es a` rajouter
sur la Figure 2.6 (a). Si certaines de ces droites passent par l’un au moins des points
K, l’e´cart e´nerge´tique entre HOMO et LUMO (gap) reste nul et le nanotube est (en
premie`re approximation) me´tallique. Si ce n’est pas le cas, il est semi-conducteur.
Comme la position et l’orientation de ces droites dans la premie`re zone de Brillouin
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de´pend de l’orientation relative de la circonfe´rence du tube et des liaisons carbone-
carbone (c’est a` dire aussi de l’orientation relative de l’axe du tube et des liaisons),
le syste`me pourra eˆtre me´tallique ou semi-conducteur selon l’orientation des liaisons
par rapport a` l’axe du tube. Ainsi, on peut prouver que des nanotubes avec certaines
liaisons C-C paralle`les a` la circonfe´rence (nanotubes “armchairs” (n, n)) seront tou-
jours me´talliques, tandis que les autres ne le seront (en premie`re approximation) que
si (n−m) est un multiple de 3. La valeur du gap varie donc avec la chiralite´ du tube.
Plus de de´tails a` ce sujet peuvent eˆtre trouve´s dans les livres sur les nanotubes ainsi
que dans les revues re´centes de Anantram et al. [3] sur les proprie´te´s physiques des
CNT dans le cadre de leur application a` des dispositifs e´lectroniques et de Charlier
et al. [53] sur les proprie´te´s e´lectroniques et de transport des CNTs.
Figure 2.6 – (a) De´nomination des points dans l’espace re´ciproque du graphe`ne. (b) Dia-
gramme de bande restreint aux bandes pi et pi∗ d’un feuillet simple de graphite (graphe`ne)
[1].
2.3 Proprie´te´s me´caniques
Les nanotubes de carbone mono-parois posse`dent des proprie´te´s me´caniques remar-
quables [60, 35, 36], puisque leur module de Young axial est de l’ordre de 1 TPa, ce
qui place les CNTs en teˆte des mate´riaux quasi-monodimensionnels. Ceci laisse envi-
sager de grands progre`s pour la fabrication de fibres renforce´es et le´ge`res, lorsque l’on
arrivera a` transfe´rer les proprie´te´s des tubes individuels a` la matrice d’un composite.
Notons tout de meˆme que cette valeur de 1 TPa ne fait pas l’unanimite´ puisqu’elle de´-
pend de la valeur adopte´e pour l’e´paisseur de la paroi. En effet, les mesures ne donnent
pas directement le module d’Young mais plutoˆt son produit avec le moment d’inertie
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ge´ome´trique de la section du tube (I = pi(R4ext−R4int)/2 qui fait intervenir l’e´paisseur
de la paroi. Meˆme en faisant le choix courant de 0,34 nm pour cette e´paisseur (puisque
c’est la distance inter-plans dans le graphite), les expe´riences donnent des re´sultats
s’e´tendant entre 0, 40 TPa et 1, 8 TPa. Pour ce faire, une grande varie´te´ de me´thodes
ont e´te´ employe´es : observation par microscopie e´lectronique par transmission (TEM)
de la de´flexion de nanotubes [61, 62], de la de´flexion d’un fagot de CNTs par une
pointe de microscope atomique (AFM) [63, 64], de la friction entre nanotubes d’un
fagot lorsque l’on appuie sur l’un des nanotubes suspendus avec une pointe AFM, par
e´longation entre 2 pointes d’AFM [65], par tirage de fagots de nanotubes [66, 67], ou
encore par diffusion ine´lastique de la lumie`re [68]. A titre d’exemple, la Figure 2.7
ci-dessous montre deux pointes d’AFM tenant un CNT, pour en mesurer certaines
constantes e´lastiques telles que le module de Young axial.
Figure 2.7 – Image SEM de deux pointes d’AFM tenant un MWCNT (Source : Ref. [65]).
Au point de vue the´orique, le module de Young des CNTs a e´galement fait l’objet
de nombreuses e´tudes utilisant la dynamique mole´culaire classique (MD) [69, 70,
71], la me´thode des liaisons fortes [72] des simulations de type ab initio [73, 74], ou
une approche de type me´canique structurelle [75]. La` aussi, il faut prendre garde a`
l’e´paisseur utilise´e pour la paroi pour e´ventuellement recalculer les modules d’Young
donne´s pour une meˆme e´paisseur de paroi (nous prendrons 0,34 nm en notant que
d’autres valeurs telles que 0, 0617 nm [76] ont e´te´ utilise´es [77] et qu’il a e´galement e´te´
propose´ de ne plus citer que des valeurs de module d’Young spe´cifique de´fini comme
le module d’Young par e´paisseur unite´ [78]. Les re´sultats varient alors entre 0, 3 a` 1, 5
TPa, avec le plus grand nombre au voisinage de 1 TPa.
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2.4 Proprie´te´s e´lectrostatiques
Les proprie´te´s de re´ponse d’un nanotube a` un champ e´lectrostatique exte´rieur sont
e´galement fondamentales pour notre e´tude sur l’utilisation de CNTs pour construire
des NEMS. La plupart des e´tudes sur ces proprie´te´s sont de nature the´orique et
concernent la polarisabilite´ dipolaire. Certaines e´tudes expe´rimentales portant sur la
re´partition de charges de´pose´es sur des nanotubes se sont e´galement re´ve´le´es tre`s
inte´ressantes pour nous.
Depuis 12 ans, la polarisabilite´ dipolaire des CNTs a fait l’objet de nombreuses
e´tudes utilisant des mode`les de type liaison forte [79, 80], the´orie de la fonctionnelle
densite´ (DFT) [81, 82, 83], ou d’autres me´thodes [84, 85, 86]. Compte-tenu des e´tudes
ante´rieures faites au laboratoire, nous nous sommes cependant plutoˆt inte´resse´s aux
mode`les de type interactions atomiques entre dipoˆles et charges ponctuels [22, 87, 25,
24, 16, 26, 28, 19]. Suite a` ces e´tudes, nous savons maintenant que :
• la polarisabilite´ mole´culaire statique des CNTs est anisotrope : il y a lieu de
distinguer la polarisabilite´ axiale α// de la polarisabilite´ transverse α⊥. Cette
dernie`re est suppose´e eˆtre la meˆme quelle que soit la direction radiale conside´re´e.
• α// est proportionnelle a` la longueur (L) du tube pour les SWCNTs semi-
conducteurs, mais augmente plus vite que cette longueur pour les SWCNTs
me´talliques, i.e. la polarisabilite´ axiale par unite´ de longueur diverge quand L
tend vers l’infini pour des nanotubes me´talliques. Elle tend vers la polarisabilite´
axiale par unite´ de longueur d’un tube me´tallique classique [88] dont le rayon
serait 0,12 nm plus grand que celui du nanotube de carbone [79, 16].
• α⊥ est proportionnelle a` la longueur du tube et au carre´ de son rayon pour tous
les types de nanotubes et quasiment inde´pendante de la chiralite´.
• α⊥ est en ge´ne´ral comple`tement ne´gligeable devant α// a` cause de la grande
proportion de longueur/diame`tre de CNTs utilise´ dans des expe´riences. Ainsi,
le moment de dipoˆle e´lectrique mole´culaire induit par le champ e´lectrique est
principalement le long de l’axe du tube dans la plupart des cas.
• La polarisabilite´ moyenne α = (2α⊥ + α//)/3 est beaucoup plus forte pour
les CNTs me´talliques de taille expe´rimentale que pour les semi-conducteurs de
meˆme taille et quasiment inde´pendante de la chiralite´.
• Pour les MWCNTs et les faisceaux de CNTs, α// est quasiment e´gal a` la somme
des α// des e´le´ments constitutifs, avec des effets de de´polarisation e´lectrique
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relativement faibles, qui de´pendent de la distance entre les couches de carbone.
• Pour les MWCNTs, α⊥ est quasiment e´gal au α⊥ de la couche exte´rieure. Cet
effet d’e´crantage e´lectrique est plus important dans les tubes me´talliques que
dans les tubes semi-conducteurs.
• Tous les re´sultats ci-dessus e´nonce´s pour les polarisabilite´s statiques resteraient
valables pour les polarisabilite´s dynamiques [85].
Du coˆte´ expe´rimental, Lu et al. [89] ont annonce´ la premie`re mesure expe´rimentale
de polarisation de CNTs individuels a` basses fre´quences avec un microscope a` force
atomique modifie´. Ils ont constate´ que la polarisabilite´ transverse des CNTs est e´qui-
valente a` celles de cylindres pleins continus avec une constante die´lectrique d’environ
10, inde´pendemment du diame`tre du tube et de la chiralite´. Fagan et al. [90] ont
mesure´ la permittivite´ e´lectrique de SWCNTs, en combinant spectroscopie d’absorp-
tion, mesures d’ellipsome´trie en transmission et mesures de dispersion de´pendante de
la polarisation en spectroscopie Raman re´sonante. Ils obtiennent les parties re´elles et
imaginaires de la permittivite´ de SWCNTs semi-conducteurs aligne´s disperse´s dans
des films polyme´riques tendus.
Conside´rons maintenant la question de la distribution de charges statiques dans les
CNTs. C’est une question importante pour ses applications en de´tection [91, 92, 93],
en actionnement [94, 45], et particulie`rement pour la conception de futurs e´le´ments
de me´moire par stockage de charge [95, 96, 97, 98, 99].
Figure 2.8 – (a) Sche´mas illustrant le principe de l’expe´rience d’injection de charges [100].
(b) Image EFM image d’un CNT non charge´. (c) Image EFM du meˆme CNT apre`s injection
de charge.
Re´cemment, Zdrojek et al. [100, 101] ont e´tudie´ le processus de charge et de de´-
charge de MWCNTs par des e´lectrons, en utilisant un microscope a` balayage a` force
e´lectrostatique (EFM) (cf. Figure2.8) pour injecter des charges dans des MWCNTs
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reposant sur une surface termine´e par un film de silice. Paillet et al. [102] ont e´gale-
ment examine´ la distribution statique de charges injecte´es par EFM, mais pour des
SWCNTs. Leurs re´sultats combine´s montrent que les charges injecte´es se redistri-
buent uniforme´ment le long des CNTs, sauf peut-eˆtre aux extre´mite´s (qui sont assez
difficiles a` e´tudier expe´rimentalement compte tenu du diame`tre terminal tre`s e´leve´
des pointes EFM : environ 100 nm), mais aussi qu’il n’est pas facile d’e´viter que les
charges ne passent vers la surface. Jespersen et Nygard ont par contre annonce´ la prise
au pie`ge de charges (injecte´es par EFM) dans des boucles de CNTs [103]. Du coˆte´
the´orie, Keblinski et al. [104] ont fait des calculs DFT pour simuler la distribution
de charge sur de petits SWCNTs ouverts ou ferme´s et pre´disent une augmentation
tre`s forte de la densite´ de charges sur un petit nombre d’atomes terminaux en accord
avec l’image classique du pouvoir des pointes et avec des re´sultats semblables de Li
et Chou, obtenus avec des calculs d’e´lectrostatique classique [105].
Notons pour finir cette section que Mayer et Lambin [17] ont utilise´ le mo-
de`le charges + dipoˆles ponctuels en interaction de Mayer [16, 26] pour calculer les
forces e´lectrostatiques agissant sur des CNTs place´s a` proximite´ de protrusions me´-
talliques, en vue d’interpre´ter les expe´riences de se´paration se tubes me´talliques et
semi-conducteurs par e´lectrophore`se.
2.5 Proprie´te´s e´lectrome´caniques
Comme nous le verront dans le section suivante, l’utilisation couple´e des proprie´te´s
e´lectriques et me´caniques des CNTs peut permettre de re´aliser des nanosyste`mes
e´lectrome´caniques, mais cela peut aussi servir a` orienter leur direction de synthe`se
[106, 4, 5, 6] ou a` se´parer les nanotubes suivant leur caracte`re semi-conducteur ou
me´tallique [7, 107]. Notons a` ce sujet que les CNTs me´talliques peuvent passer de
me´talliques a` semi-conducteurs lorsqu’ils sont soumis a` des de´formations [108, 109,
110].
La premie`re de´monstration visuelle de l’action me´canique d’un champ e´lectrosta-
tique sur des CNTs a e´te´ donne´e par Poncharal et al. [111] en 1999 lorsqu’ils ont
publie´ des images obtenues par microscopie e´lectronique par transmission (TEM) de
MWCNTs se tordant plus ou moins sous l’action d’un champ e´lectrique plus ou moins
fort. Comme on peut le voir sur la figure 2.9, la re´versibilite´ de cet alignement des
tubes sur un champ e´lectrique exte´rieur (qui peut se comprendre au premier ordre
comme l’alignement d’un dipoˆle sur un champ e´lectrique) a ensuite e´te´ de´montre´e
e´galement de fac¸on visuelle par Wei et al. [112] lors d’observations par microsco-
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pie e´lectronique a` balayage (SEM). Cet alignement a e´galement fait l’objet d’autres
e´tudes expe´rimentales [113, 114, 107]. Il est e´galement naturellement mis a` profit dans
les dispositifs a` e´mission de champ utilisant des nanotubes pour lesquels il n’est pas
besoin de synthe´tiser les nanotubes rigoureusement perpendiculairement au substrat
puisque les valeurs de champ e´leve´es utilise´es pour de´clencher l’e´mission d’e´lectrons
suffisent a` relever les tubes et a` les aligner. Toutefois, en utilisant un microscope e´lec-
tronique par transmission a` haute re´solution (HR-TEM), Bao et al. [115] ont observe´
qu’un champ e´lectrique externe peut non seulement avoir cet effet d’alignement, mais
aussi une influence sur la microstructure des CNTs pendant leur synthe`se.
Inversement, plusieurs e´tudes [108, 116, 117] ont montre´ comment une de´formation
me´canique axiale des CNTs (produite par une pointe d’AFM) affecte leurs proprie´te´s
e´lectriques intrinse`ques. Stampfer et al. [118] ont montre´ comment on pouvait utiliser
ce phe´nome`ne pour re´aliser un capteur de de´placement. Hall et al. [119] ont quant
a` eux apporte´ la preuve expe´rimentale d’un effet e´lectrome´canique cause´ par une
de´formation non plus axiale, mais de torsion, dans des SWCNTs. Dans le meˆme
article, ils donnent aussi les premie`res mesures de piezore´sistivite´ dans un NEMS a`
base de CNTs.
Figure 2.9 – de´flexion re´versible d’un CNT induite par un champ e´lectrique. (Source : Ref.
[112])
Du coˆte´ the´orie, Guo et Guo [120] ont effectue´ des calculs de dynamique mole´cu-
2.5. Proprie´te´s e´lectrome´caniques 17
laire quantique a` 300 K, pour examiner les proprie´te´s e´lectriques et me´caniques de
SWCNTs ouverts soumis a` une tension axiale ou a` un champ e´lectrique. Ils trouvent
notamment que les proprie´te´s e´lectroniques des tubes peuvent effectivement eˆtre af-
fecte´es par ces sollicitations. De plus, le me´canisme de rupture n’est pas le meˆme dans
ces deux cas : sous champ e´lectrique, la rupture commence par les atomes situe´s aux
extre´mite´s (ce qui est consistant avec l’effet de pointe classique) tandis que dans le
cas du chargement me´canique la rupture se fait par le milieu du tube. Sous champ
e´lectrique, le nanotube peut eˆtre e´tire´ mais sa te´nacite´ est beaucoup plus faible que
dans le cas de la sollicitation me´canique et d’autant plus faible que le champ est
e´leve´. De leur coˆte´, Gartstein et al. [121, 122] et Verissimo et Alves et al. [123] ont
de´montre´ que l’injection de charges sur des CNTs induit des modifications structu-
relles. Inversement, Torrens [124] a montre´ que la polarisabilite´ des CNTs peut eˆtre
modifie´e de fac¸on re´versible par une de´formation radiale. Li and Chou [125] ont quant
a` eux me´lange´ e´lectrostatique classique et me´canique structurelle au niveau mole´cu-
laire, pour e´tudier la rupture de liaisons dans des SWCNTs, sous l’effet de charges
additionnelles. Ils trouvent que cette rupture a lieu pre´fe´rentiellement aux extre´mite´s
des CNTs et que les tubes ferme´s re´sistent mieux que les tubes ouverts, en accord
avec une interpre´tation en terme de “pouvoir des pointes” et avec le fait que des
charges additionnelles cre´ent un champ e´lectrique qui nous rame`ne quasiment au cas
e´tudie´ par Guo et Guo. Jonsson et al. [126] ont pour leur part calcule´ la re´ponse e´lec-
trome´canique de CNTs parcourus par un courant. Ils ont trouve´ qu’une instabilite´
e´lectrome´canique peut apparaˆıtre si la diffe´rence de potentiel aux bornes du CNT
exce`de une valeur-seuil de´pendante de la dissipation.
Maiti et al. [127] ont analyse´ les effets de de´formations structurelles sur les pro-
prie´te´s de transport e´lectronique des CNTs en fonction de leur chiralite´ initiale, en
combinant champs de force classiques et calculs DFT. Notons e´galement que l’e´lectro-
striction de SWCNTs a e´te´ observe´e expe´rimentalement par El-Hami et Matsushige
[128] en utilisant un AFM, apre`s qu’elle ait e´te´ pre´dite the´oriquement par Guo et Guo
[129]. Tang et al. [130] ont ensuite e´tudie´ l’impact de l’e´lectrostriction sur la structure
e´lectronique des tubes, tandis que Cabria et al. [131] ont fait des calculs DFT pour
e´tudier cette e´lectrostriction non seulement dans les CNTs mais aussi dans les clusters
de carbone et les mole´cules hydrocarbone´es.
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2.6 NEMS a` base de CNTs
Les syste`mes microe´lectrome´caniques commerciaux (MEMS) atteignent maintenant
des dimensions de l’ordre de quelques microme`tres, mais la taille des transistors n’ar-
reˆte pas de diminuer, puisque l’on est a` une finesse de gravure de 45 nm pour les
derniers processeurs commercialise´s. La disponibilite´ industrielle de techniques per-
mettant cette continuite´ dans la re´duction des tailles (loi de Moore), donne une impor-
tance conside´rable a` la recherche sur les nanosyste`mes e´lectrome´caniques (NEMS) qui,
si l’on en croit l’exemple des microprocesseurs, pourraient eˆtre appele´s a` remplacer
les MEMS en ayant notamment l’avantage de diminuer l’e´nergie ne´cessaire a` l’accom-
plissement d’une fonction donne´e, voire le temps ne´cessaire a` cet accomplissement. Or
les CNTs sont traditionnellement vus comme des composants tre`s inte´ressants pour
la constitution de NEMS [2, 3], du fait de leurs caracte´ristiques physiques de´taille´es
dans les paragraphes ci-dessus et de leur relative inertie chimique. Nous en verrons
quelques exemples dans les sous-sections ci-dessous. D’autres applications dans le do-
maine du balayage optique a` ultra-haute densite´, des dispositifs de commutation, des
e´le´ments bio-me´caniques, de capteurs fonctionnalise´s et d’e´metteurs de rayonnements
e´lectromagne´tiques, sont e´galement envisageables.
Toutefois, toutes ces re´alisations repre´sentent des prouesses technologiques, mais
ne sont que des preuves de concept reposant sur des syste`mes isole´s. Un grand chal-
lenge sera donc de pouvoir fabriquer ces syste`mes en grand nombre et de pouvoir les
relier et les inte´grer dans des syste`mes plus complexes [132].
Figure 2.10 – Exemples de NEMS base´s sur des CNTs : (a) : nanorelais, (b) : nanopinces,
(c) : moteur rotatif.
2.6.1 CNTs suspendus d’un seul coˆte´
Un premier type de NEMS a` base de CNTs peut eˆtre obtenu en fixant le nanotube
d’un seul coˆte´ et en commandant la de´flexion de l’extre´mite´ libre par un champ e´lec-
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trique cause´ par une autre e´lectrode dans le substrat (cf. Figure 2.10 (a)) ou une
diffe´rence de potentiel entre deux nanotubes connecte´s a` des pistes diffe´rentes (cf.
Figure 2.10 (b)). Dans le premier cas, on peut obtenir des NEMS du type nanorelai
[91, 92, 94], tandis que dans le deuxie`me, on obtient des nanopinces [133, 95]. Des
nanointerrupteurs utilisant 2 ou meˆme 3 nanotubes verticaux ont e´galement e´te´ re´a-
lise´s par Jang et al. [97], l’interrupteur restant en position ferme´e meˆme en l’absence
de polarisation e´lectrique du fait des forces de van der Waals. Ces nanointerrupteurs
pourraient donc servir a` faire des circuits de me´moire non volatiles, avec une densite´
d’inte´gration limite´e par la taille des pistes amenant le courant vers les nanotubes.
D’un autre coˆte´, Purcell et al. [134] ont constate´ qu’il e´tait non seulement possible
d’observer la re´sonance me´canique de nanotubes utilise´s en configuration e´mission
de champ, mais aussi de faire varier jusqu’a` un facteur 10 la fre´quence de re´sonance
proportionnellement a` la diffe´rence de potentiel applique´. Ceci ouvre la porte a` des
de´tecteurs tre`s sensibles, puisque le facteur de qualite´ tre`s e´leve´ d’un tel re´sonateur et
la possibilite´ d’observer la re´sonance permettrait meˆme de repe´rer l’adsorption d’une
mole´cule unique sur le nanotube ! Dans le meˆme ordre d’ide´e Ke et al. [135] ont e´tu-
die´ expe´rimentalement et the´oriquement la de´viation d’un nanotube “colle´” sur une
pointe de microscope par le champ e´lectrique cre´e´ par une contre-e´lectrode. Tous les
travaux pre´ce´dents avaient lieu dans l’air ou le vide, mais on peut aussi imaginer de
tels dispositifs dans des e´lectrolytes, ce qui peut par exemple permettre de constituer
des nanoactionneurs ou des nanomuscles [136, 137], qui seraient tre`s utiles en micro-
robotique ou pour des prothe`ses me´dicales. Ainsi, Baughman et al. annoncent avoir
pu observer des de´formations de plus de 1% dans de tels syste`mes, ce qui serait 10
fois plus e´leve´ que dans les ferroe´lectriques standards [52].
Les micropinces (dispositif e´lectrome´canique apte a` saisir et de´placer des objets
microme´triques) en tungste`ne ou mieux en silicium restent limite´es par leurs trop
grandes dimensions et leur tension de fonctionnement e´leve´e. En tirant parti de la
robustesse des nanotubes de carbone et de leur capacite´ a` se courber sous l’effet d’un
champ e´lectrique, des nanopinces ont e´te´ mises au point pour la manipulation d’ob-
jets plus petits avec l’avantage de permettre aussi des mesures de conductivite´ par
exemple. La fabrication, suivie par un microscope optique (du moins pour l’instant),
consiste a` de´poser sur des micropipettes en verre (100 µm de diame`tre a` l’extre´mite´)
des e´lectrodes inde´pendantes en or auxquelles sont fixe´s chacun des deux nanotubes.
L’e´cartement de leur extre´mite´ libre est controˆle´ de fac¸on tre`s pre´cise et reproduc-
tible par la tension applique´e : de 0 a` 8,5 V, ils se serrent progressivement de manie`re
re´versible et se ferment subitement a` partir de 8,5 V sous l’effet d’interactions de van
der Waals. Il faut alors leur appliquer un potentiel de meˆme signe par rapport a` une
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re´fe´rence exte´rieure pour les se´parer. Graˆce a` une force de pre´hension supe´rieure ou
e´gale a` 10 nN, les nanopinces pre´sentent une fiabilite´ de 80 % environ lors de la mani-
pulation de sphe`res de 500 nm de diame`tre (dimension des structures intracellulaires).
2.6.2 CNTs suspendus des deux coˆte´s
Ces dispositifs utilisent des nanotubes recouverts des deux coˆte´s par des e´lectrodes
me´talliques de´passant d’un substrat, ou ayant e´te´ synthe´tise´s par CVD a` partir de
l’une de ces deux e´lectrodes [138, 139], ce qui fait que les nanotubes sont suspendus
(cf. Figure 2.10). De plus, ils ne sont pas en contact avec le substrat situe´ entre
les deux e´lectrodes, dans lequel on peut placer une troisie`me e´lectrode qui sert de
commande. Ainsi, avec ce type de structure suspendue, on peut re´aliser des nano-
interrupteurs avec des temps de commutation de quelques nanosecondes [140] pour
des tensions de commutation de quelques volts, soit environ mille fois plus rapides
que ceux des MEMS a` commande e´lectrostatique. On peut aussi faire des re´sonateurs
[141, 142, 143] avec des fre´quences fondamentales pouvant atteindre 1.5 THz [144],
ou avec une fre´quence ajustable graˆce a` la tension de commande provenant de la
troisie`me e´lectrode [145, 146] On peut aussi en faire des nanoactionneurs [147], des
capteurs de de´placement [118]. ou des e´le´ments de me´moires informatiques [148, 149].
D’autres applications encore ont e´te´ envisage´es dans le domaine du controˆle du de´poˆt
de me´taux, du suivi de re´action chimique, de capteurs dans le domaine biome´dical,
de balance ou d’e´lectrome`tre ultrasensibles. Le principe d’une me´moire flash avec
une capacite´ de l’ordre d’un teraoctet, a` base de CNTs a meˆme e´te´ propose´ dans la
litte´rature [149].
Un certain nombre d’e´tudes de base ont e´te´ lance´es expe´rimentalement [108] et
the´oriquement [116, 127, 150, 126]. Lefe`vre et al. ont ainsi trouve´ des lois d’e´chelle pour
le fonctionnement d’interrupteurs a` trois e´lectrodes avec un nanotube suspendu [151].
Kang et al. [150] ont e´tudie´ les conditions pour pouvoir utiliser ce type de dispositif
comme e´le´ment de me´moire vive en me´langeant e´lectrostatique classique et the´ories de
l’e´lasticite´. Pugno et al. [152] analysent par me´thode classique des instabilite´s menant
aux e´tats ON et OFF et pre´diction des tensions e´lectriques ne´cessaires.
2.6.3 CNTs utilise´s comme arbres moteurs
Comme illustre´ dans la Figure 2.10 (c), des MWCNT peuvent eˆtre utilise´s comme
arbres de rotation dans des nanomoteurs [147] ou comme fil de suspension dans un
pendule de torsion [153]. Les processus de fabrication de ce type de dispositifs ont e´te´
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e´tudie´s dans Ref. [154, 155]. Notons e´galement que le module de torsion des SWCNTs
est ge´ne´ralement compris entre 500 et 600 GPa.
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Chapitre 3
Simulation de Proprie´te´s Me´caniques des CNTs
L’imagination est plus importante que le savoir.
Albert Einstein
Les CNTs ont d’excellentes proprie´te´s me´caniques qui laissent entrevoir beaucoup
d’applications. Toutefois, les mesures expe´rimentales ne redonnent pas toujours des
valeurs proches des valeurs the´oriques. Ainsi, les mesures de module d’Young axial des
SWCNTs s’e´tendent de 0, 40 TPa a` 1, 8 TPa (apre`s recalcul e´ventuel pour l’e´paisseur
de paroi de 0, 34 nm pre´conise´e par Ruoff et al. [35]). Du coˆte´ the´orique, les valeurs
varient de 0, 3 a` 1, 5 TPa [36]. Dans la plupart des e´tudes pre´ce´dentes sur le compor-
tement e´lastique des CNTs, la relation entre contrainte et de´formation est suppose´e
line´aire (approximation des petites de´formations). Les modules d’e´lasticite´ sont alors
constants. Cependant, dans beaucoup d’applications, la de´formation du tube est suf-
fisamment importante pour que l’on puisse se poser des questions sur cette hypothe`se
de line´arite´. Il est donc ne´cessaire de s’inte´resser aussi au comportement e´lastique non
line´aire et plastique des CNTs. Ainsi, Xiao and Liao [156], Liew et al. [157] et Natsuki
and Endo [158] ont examine´ le comportement e´lastique non-line´aire des CNTs. En
meˆlant simulations atomistiques base´es sur des fonctions d’e´nergie potentielle empi-
riques et the´orie de la me´canique des milieux continus, ils ont effectivement obtenu
des relations non line´aires entre contrainte et de´formation pour des de´formations su-
pe´rieures a` 5%. Yakobson et al. ont analyse´ la plasticite´ des CNTs en utilisant la
notion de dislocation [76]. Ils ont ensuite calcule´ l’e´nergie de formation de de´fauts en
fonction du type de CNTs [159]. Belytschko et al. [160] ont e´tudie´ la rupture de CNTs
par dynamique mole´culaire classique. Ils pre´voient des contraintes de rupture com-
prise entre 65 et 93 GPa. De leur coˆte´, Bozovic et al. [161] ont constate´ que lorsque
des SWCNTs fixe´s a` leurs deux extre´mite´s par des e´lectrodes d’or et de chrome, sont
de´forme´s late´ralement par une pointe AFM, la de´formation reste localise´e la` ou` la
pointe a pousse´ sur le CNT. De plus, cette de´formation persiste apre`s re´tractation
de la pointe AFM du fait de la friction entre le CNT et la surface. Ils ont alors pu
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constater que les CNTs peuvent supporter des de´formations locales d’au moins 30%
sans casser, avec des de´formations de moins de 1% dans le reste du tube. Huang et
al. [162] ont ensuite constate´ qu’un SWCNT peut eˆtre e´tire´ longitudinalement d’au
moins 280% a` environ 2000◦C, quand il est soumis a` une tension de 2, 3 V.
La compre´hension du comportement en torsion des CNTs est aussi une question
fondamentale pour certaines utilisations prometteuses telles que les pendules de tor-
sion [153] ou la fabrication de nanofils obtenus en tordant des faisceaux de MWCNTs
[163, 164]. Des images de SWCNTs (n, n) tordus a` l’inte´rieur d’un faisceau de na-
notubes de qualite´ cristalline avaient d’ailleurs e´te´ pre´alablement obtenues avec un
STM et une re´solution atomique [165].
D’autres auteurs ont cherche´ a` utiliser le comportement en torsion des nanotubes.
Ainsi, du coˆte´ expe´rimental, Fennimore et al. ont construit ce que beaucoup consi-
de`rent comme le premier vrai syste`me nano-actionneur a` base de nanotube, puisqu’un
mouvement de rotation y est commande´ par une e´lectronique de controˆle [147]. Meyer
et al. ont re´alise´ un pendule de torsion [153], tandis que Cohen et al. ont e´labore´ un os-
cillateur quantique e´lectrome´canique [146]. Pre´alablement a` ces applications, Clauss et
al. [165] avaient obtenu, par microscopie a` effet tunnel, des images avec une re´solution
atomique, de SWCNTs tordus dans un faisceau cristallin de nanotubes. Williams et
al. [154] ont mesure´ la constante de torsion des MWCNTs par AFM et ils ont constate´
que le MWCNT devient plus rigide lorsque la sollicitation est re´pe´te´e. Remarquons
e´galement que Papadakis et al. [141] ont caracte´rise´ des nanore´sonateurs utilisant
des MWCNTs comme ressort de torsion et qu’ils ont trouve´ que les transmissions
de contraintes entre parois varient significativement avec la taille du CNT. Ceci avait
de´ja` e´te´ e´tudie´ the´oriquement par Rochefort et al. [166], puis par Liu et al. [109]. Tou-
jours du coˆte´ the´orie, Wang et al. [167] ont calcule´ le module de cisaillement de CNTs
par dynamique mole´culaire. Ertekin et al. [168] ont quant a` eux e´tudie´ la rigidite´ en
torsion de CNTs (n, 0) a` l’aide de simulations ab initio. Ils trouvent que la rigidite´
en torsion de MWCNTs est environ 20 fois plus grande que celle qu’aurait une tige
de fer de la meˆme taille. Les stades pre´curseurs de la rupture de SWCNTs ont e´te´
e´tudie´s par Shibutani et al. [169] avec une me´thode de type dynamique mole´culaire.
Le module de cisaillement effectif (G) de MWCNTs a pu eˆtre estime´ [154] en
faisant pivoter avec une pointe AFM des micro-ailettes me´talliques. Un module de
cisaillement effectif est alors de´duit de la constante de torsion mesure´e (C) du fil (avec
une pre´cision de l’ordre 15 %) en utilisant la loi classique de l’e´lasticite´ d’un cylindre :
C = piR4G/(2L). Les re´sultats donnent des valeurs qui varient selon les tubes entre
quelques dizaines de GPa lors de la premie`re torsion a` plusieurs centaines de GPa
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apre`s plusieurs torsions (avec meˆme une valeur a` 1200 GPa). Une augmentation de
la rigidite´ avec le nombre de manipulation est donc observe´e. La meˆme e´quipe a en-
suite caracte´rise´ le couplage me´canique entre parois et trouve des re´sultats de´pendant
fortement du MWCNT observe´ [141].
Du coˆte´ the´orique, une e´tude utilisant un me´lange de calculs ab initio et de raison-
nement par loi d’e´chelle, trouve des limites ide´ales de re´sistance me´canique de torsion,
ideal torsional strength de´finie comme le couple (torque) limite que le nanotube peut
supporter avant de se casser, mais sans possibilite´ de production de de´faut de Stone-
Wales ou possibilite´ de flambage (buckling) de MWCNTs ide´aux environ 20 fois plus
grande que pour une tige de fer hypothe´tique qui aurait les meˆmes dimensions [168].
Ils pre´voient e´galement une rigidite´ line´aire en torsion des SWCNTs proportionnelle
au cube du rayon du tube et inversement proportionnelle a` sa longueur. Ils estiment
alors la constante de proportionnalite´ a` α = 58 ± 6 eV/A˚2. Pour un MWCNT, ils
trouvent
Km = α
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ou` a = 1, 42 A˚, d est la longueur du tube et N le nombre de parois.
Des modules de cisaillement de certaines classes de CNTs et l’inte´grite´ me´canique
de SWCNTs ont e´galement e´te´ e´value´es avec des simulations MD [167, 169]. Notons
pour finir ce paragraphe sur les proprie´te´s en torsion des CNTs que la conductance
quantique des CNTs de´pend fortement de leur chiralite´. Or celle-ci change lorsque le
CNT est tordu. Ceci a donc e´te´ e´tudie´ the´oriquement [166, 109] et expe´rimentalement
[146]. Dans cette expe´rience, des transitions pe´riodiques entre e´tat semi-conducteur
et e´tat me´tallique ont meˆme e´te´ observe´es.
Dans ce chapitre, nous allons commencer par de´crire le principe des me´thodes de
calcul que nous avons employe´es (minimisation e´nerge´tique et MD). Nous applique-
rons ensuite ces me´thodes a` l’e´tude des proprie´te´s e´lastiques non line´aires de SWCNTs
charge´s en extension, ainsi qu’a` l’e´tude des limites de rupture en torsion de SWCNTs,
a` tempe´rature ambiante.
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3.1 Techniques de minimisation d’e´nergie
3.1.1 Conside´rations ge´ne´rales
La minimisation d’e´nergie est une technique commune pour calculer la configuration
d’e´quilibre de mole´cules. Elle repose sur le fait qu’un e´tat stable d’un syste`me corres-
pond a` un minimum local de son e´nergie libre qui, a` tempe´rature nulle, se re´duit a` son
e´nergie potentielle. [170, 171, 172] On va donc chercher a` minimiser l’e´nergie poten-
tielle du syste`me en fonction de la position de ses constituants, de manie`re a` trouver
la configuration d’e´quilibre. Diverses me´thodes plus ou moins rapides et plus ou moins
sures peuvent eˆtre employe´es pour cette minimisation, mais leur proble`me commun
est que l’on n’est jamais suˆr d’avoir trouve´ le minimum global et non pas un mini-
mum local. Nous nous concentrerons ici sur les me´thodes de type “gradient conjugue´”
en basant notre expose´ principalement sur ce que l’on peut lire sur le sujet dans les
“numerical recipes in Fortran”. Nous ne parlerons donc pas d’algorithmes de simplexe,
de recuit simule´, d’algorithmes ge´ne´tiques, d’algorithmes de colonies de fourmis, de
cross-entropie, d’optimisation par essaim particulaire, d’algorithmes a` estimation de
distribution...
Pour amorcer ce calcul, on commence ge´ne´ralement par un e´tat arbitraire, que
l’on essaie ne´anmoins de choisir de la fac¸on la plus judicieuse possible pour limiter les
calculs ulte´rieurs et avoir plus de chances de tomber sur le bon minimum. Lorsque
le syste`me conside´re´ est pe´riodique (ce qui sera le cas pour les CNTs), il est possible
de se contenter d’une seule pe´riode en e´valuant de fac¸on plus ou moins approxima-
tive la contribution des interactions entre les atomes de la pe´riode conside´re´e et ceux
d’autres pe´riodes. La proce´dure mathe´matique de minimisation consiste alors a` faire
varier des coordonne´es d’atomes en cherchant a` re´duire le plus possible la norme de la
somme des forces (gradient de l’e´nergie potentielle totale ne´cessairement nul au voi-
sinage d’un extremum). Notons toutefois qu’a` la diffe´rence de ce que nous pourrons
voir dans le paragraphe sur la simulation par dynamique mole´culaire, les trajectoires
suivies par les atomes lors du processus de minimisation ne sont pas physiques puisque
la tempe´rature e´tant nulle, aucune e´nergie cine´tique n’est conside´re´e. Seul l’e´tat fi-
nal peut donc eˆtre physiquement interpre´te´. Ainsi, si comme dans la Figure 3.1, le
syste`me conside´re´ est une poutre encastre´e d’un seul coˆte´ vibrant entre des positions
1 et 2 autour d’une position d’e´quilibre 0, peu importe que nous commencions par
l’e´tat 1, l’e´tat 2 ou un autre e´tat entre ces deux positions, le re´sultat de la minimi-
sation d’e´nergie pour ce syste`me sera toujours l’e´tat 0, quelle que soit la me´thode de
minimisation employe´e et les e´tapes par lesquelles elle fera passer le syste`me.
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Figure 3.1 – Poutre encastre´e d’un seul coˆte´ vibrant entre 2 positions
Les me´thodes utilisant le gradient de la fonction a` minimiser sont les me´thodes
de minimisation les plus populaires. Dans le cas ou` cette fonction est l’e´nergie totale
du syste`me, le gradient par rapport a` la position d’un atome donne´ est simplement
l’oppose´ de la force exerce´e sur cet atome par le reste du syste`me.
F (ri) = ~∇riU tot ∀i = 1, . . . , N (3.2)
ou` ri est la position de l’atome i.
L’ide´e de base de ces me´thodes est donc de de´placer chaque atome d’une quantite´
calcule´e a` l’aide de la force s’exerc¸ant sur cet atome, elle-meˆme e´value´e graˆce aux
positions obtenues a` la fin de l’ite´ration pre´ce´dente. Il est donc ne´cessaire de calculer
les forces le plus rapidement possible. Une expression analytique de ces forces est donc
hautement de´sirable pour e´viter d’avoir a` estimer un gradient nume´rique. En effet, si
l’on n’a pas d’expression analytique, un algorithme “de base” tel que l’algorithme de
Powell ame´liore´ par Brent pourra souvent eˆtre plus efficace que des me´thodes de gra-
dient e´labore´es utilise´es avec un gradient calcule´ nume´riquement avec des expressions
du type :
∂f
∂xi
=
f (x1, · · · , xi + h, · · · , xn)− f (x1, · · · , xi − h, · · · , xn)
2h
(3.3)
De meˆme, les me´thodes de minimisation standard pre´voient de minimiser des fonc-
tions a` une seule variable du type g(κ) = f (X + κu), ou` κ est une variable scalaire,
X le vecteur correspondant a` l’estimation courante de la position du minimum de f
et u le vecteur unitaire spe´cifiant la direction de recherche du minimum. Le proble`me
est que cette minimisation mono-dimensionnelle ne´cessitera souvent plusieurs appels
a` la fonction f qui dans notre cas sera tre`s longue a` calculer. C’est pourquoi, dans
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la pratique l’e´tape de recherche du minimum de f dans la direction u sera souvent
simplement remplace´e par un seul de´placement dans cette direction d’une quantite´
calcule´e a` partir du gradient de la fonction f , quitte a` faire plus d’ite´rations. Dans le
cas ou` κ est optimise´e, on parle de me´thode du gradient a` pas optimise´ et de me´thode
du gradient a` pas fixe dans le cas ou` κ est fixe´e. Plus ge´ne´ralement, on parle aussi de
me´thode du gradient a` pas variable lorsque κ de´pend de l’ite´ration conside´re´e sans
eˆtre l’optimum (exemple κ de´termine´e en faisant une approximation du deuxie`me
ordre sur la fontion).
Dans tous les cas, la vitesse de la me´thode sera e´value´e par le nombre de fois
ou` il faudra e´valuer la fonction ou son gradient, puisque ce seront les e´tapes qui
ne´cessiteront le plus de temps de calcul.
3.1.2 Me´thode de la plus grande pente (steepest descent)
Notre proble`me est ici de chercher a` re´duire le plus possible la fonction e´nergie po-
tentielle U tot a` 3 × N variables inde´pendantes (3 coordonne´es pour chacun des N
atomes de notre syste`me), en supposant que l’on connaˆıt un moyen rapide de calculer
le gradient de cette fonction (c’est-a`-dire les N forces sur chaque atome). La me´thode
de la plus grande pente consiste alors a` de´placer chaque atome dans la direction de
la force s’exerc¸ant sur lui, c’est-a`-dire dans la direction locale de plus grande pente
descendante sur l’hyper-surface repre´sentant les variations d’e´nergie potentielle :
ri(t+ ∆t) = ri(t) + κ · F (ri) ∀i = 1, . . . , N (3.4)
En effet, au premier ordre, on a :
Utot (X + δX) ≈ Utot (X) + δX ·∇Utot (X) (3.5)
ou` X est le vecteur a` 3N composantes repre´sentant toutes les positions. La di-
rection δX sera une direction de descente si δX ·∇Utot (X) < 0 (diminution de la
fonction). Parmi toutes les directions possibles, celles de plus grande pente sera celle
qui maximisera la valeur absolue du produit scalaire −δX ·∇Utot (X). Il s’agit donc
de la direction δX telle que les deux vecteurs soient coline´aires. On prendra donc
δX = −κ∇Utot (X) avec κ > 0 pas trop grand, pour que l’approximation du premier
ordre reste valable.
Compte tenu de notre syste`me d’unite´s, nous avons utilise´ une valeur du coefficient
κ e´gale a` 0, 01, avec parfois des valeurs plus petites en de´but de calcul lorsque les
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variations d’e´nergie potentielle relatives sont encore tre`s e´leve´es (cf. valeur du pas de
temps au de´but d’une simulation de dynamique mole´culaire).
En re´pe´tant cette proce´dure un grand nombre de fois, on finit par annuler la
re´sultante de toutes les forces (pour une pre´cision donne´e) et a` atteindre un minimum
(e´ventuellement local seulement) d’e´nergie potentielle.
Le proble`me de cette me´thode avec κ fixe´, est que l’on descend bien dans une
bonne direction mais pas jusqu’au minimum dans cette direction ! On peut donc aller
trop loin ou pas assez loin. Pour ne pas risquer d’aller trop loin et donc risquer de
se retrouver avec une valeur de la fonction plus grande qu’au de´part, on est conduit
a` adopter des valeurs de κ assez petite, ce qui fait que la me´thode ainsi modifie´e est
en fait assez lente. Elle est ne´anmoins tre`s stable si l’on fait un choix prudent pour
κ, puisque si κ est suffisamment petit, on diminue toujours la valeur de la fonction.
C’est pourquoi nous l’avons quand meˆme utilise´e, comme comple´ment de la me´thode
de gradient conjugue´ (pre´sente´e ci-apre`s) pour pellier aux proble`mes de divergence
nume´rique se produisant lorsque deux atomes sont trop proches l’un de l’autre.
3.1.3 Me´thode du gradient conjugue´
Dans la version standard de l’algorithme pre´ce´dent, l’optimisation de la fonction 1D
implique que puisque l’on arrive a` un minimum de Utot dans la direction u, la de´rive´e
partielle de f par rapport a` cette direction est nulle et donc la direction u est tangente
a` l’e´quipotentielle au point atteint. Le gradient en un point e´tant toujours perpendi-
culaire a` l’e´quipotentielle en ce point, le gradient suivant sera donc perpendiculaire
a` la direction u, c’est-a`-dire au gradient pre´ce´dent. Dans la me´thode de plus grande
pente utilisant une minimisation 1D, les directions successives sont donc obligatoire-
ment perpendiculaires. Le proble`me est que l’on peut tre`s bien retomber a` un moment
donne´ sur une direction de´ja` employe´e ou sur une combinaison line´aire des directions
pre´ce´demment employe´es et donc ne pas chercher dans la totalite´ de l’espace mais
seulement dans un sous-espace. De plus, si l’on pousse le de´veloppement limite´ plus
loin, la direction de plus grande pente n’est pas force´ment celle qui me`nera a` la plus
grande re´duction de la fonction.
Pour palier a` ces inconve´nients et ame´liorer la vitesse de convergence, on est amene´
a` pousser le de´veloppement limite´ de la fonction a` minimiser jusqu’au deuxie`me ordre :
Utot (X + δX) ≈ Utot (X) + δX ·∇Utot (X) + 12δX ·AδX (3.6)
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ou` A est la matrice des de´rive´es secondes de Utot (Hessienne), calcule´es en X.
Dans le cas ou` A est syme´trique de´finie positive, la fonction est localement elliptique
et il existe alors un minimum (e´ventuellement relatif) et un seul, au voisinage de X.
Cette matrice permet de de´finir des directions u et v conjugue´es par :
u ·Av = v ·Au = 0 (3.7)
De telles directions ont l’avantage que le travail de minimisation fait selon une
direction ne sera pas gaˆche´ par la minimisation dans la direction suivante, conjugue´e
de la premie`re, car elle ne re´introduit pas de composante non nulle pour le gradient
dans une direction selon laquelle on a de´ja` minimise´ (donc annule´ les composantes
du gradient dans ces directions). On ne va donc non pas utiliser un jeu de directions
successives, mais deux ! Le jeu de directions correspondant aux gradients successifs
ne sert alors plus qu’a` construire les directions selon lesquelles se feront les recherches
de minima 1D, en donnant a` ces directions des proprie´te´s particulie`res. L’ite´ration
prend alors la forme suivante :
ri(tj+1) = ri(tj) + κj · di,j ∀i = 1, . . . , N, ∀j ≥ 0 (3.8)
ou`
di,j = Fi(tj) + γjdi,j−1 ∀i = 1, . . . , N, ∀j ≥ 1 (3.9)
ou` di,0 = 0 et ou` la fac¸on de calculer les κj et les γj sera pre´cise´e plus tard.
On voit que dans ce type d’algorithme, les recherches de minima de l’e´nergie
potentielle (fonction a` 3 ∗ N variables) se font dans des directions dj obtenues par
empilement des N vecteurs a` 3 composantes di,j . Ces directions sont elles meˆmes un
me´lange judicieux entre la direction de descente pre´ce´dente et la direction du gradient.
On peut de´montrer que, dans le cas ou` l’on arreˆte le de´veloppement limite´ a` l’ordre
2 et que la matrice A est constante, syme´trique, de´finie, positive (fonction elliptique),
alors :
κj =
Fj · dj
dj ·Adj ∀j ≥ 0 (3.10)
et
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γj = −
∑N
i=1 F (tj) ·Adi,j−1
di,j−1 ·A di,j−1 ∀j ≥ 1 (3.11)
ou` les vecteurs a` 3∗N composantes Fj sont obtenus par empilement desN vecteurs
a` 3 composantes Fi(tj). L’algorithme converge alors en 3 ∗ N pas, au plus. De plus
les gradients sont tous perpendiculaires les uns aux autres et les directions dj sont
toutes conjugue´es les unes des autres :
Fj · Fk = 0 ∀j 6= k (3.12)
et
dj ·Adk = 0 ∀j 6= k (3.13)
Dans le cas ou` la fonction n’est pas elliptique (ni meˆme quadratique), κj est
obtenue par minimisation 1D, tandis que pour γj , on utilise une formule ne ne´cessitant
pas le calcul de A et se ramenant a` la formule pre´ce´dente, dans le cas d’une fonction
elliptique. Le plus souvent, on utilise soit la formule de Fletcher-Reeves [173] :
γj =
Fj · Fj
Fj−1 · Fj−1 ∀j ≥ 1 (3.14)
soit la formule de Polak et Ribie`re [174] :
γj =
Fj · (Fj − Fj−1)
Fj−1 · Fj−1 ∀j ≥ 1 (3.15)
Nous avons pour notre part utilise´ la formule de Fletcher-Reeves.
Cet algorithme est tre`s efficace. Cependant, dans notre cas, il n’est pas toujours
tre`s stable car il peut parfois amener le syste`me dans une zone ou` l’e´nergie potentielle
varie tellement vite que les de´veloppements limite´s ne sont plus valables (par exemple
quand deux atomes sont trop proches l’un de l’autre, ils se repoussent tre`s fortement).
Or si la norme du gradient est trop grande, la formule de Fletcher-Reeves peut donner
un de´passement des capacite´s de repre´sentation des nombres en machine et donc une
erreur. Pour re´soudre ce proble`me, nous avons donc combine´ l’algorithme de gradient
conjugue´ avec celui de la plus grande pente (cf. Figure 3.2). Nous notons en passant
que les e´tapes peuvent eˆtre re´arrange´es pour ne plus faire qu’un seul calcul de forces
par ite´ration.
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Figure 3.2 – Algorithme utilise´ dans notre proce´dure de minimisation de l’e´nergie d’un
syste`me d’atomes en fonction de leurs positions.
3.1.4 Conditions aux limites
Suivant le syste`me physique que nous voudrons simuler, les conditions aux limites
pourront eˆtre diffe´rentes. Dans le cas d’un tube suspendu encastre´ a` ses deux extre´-
mite´s, par exemple, nous devons fixer les positions d’un certain nombre Nfix d’atomes
aux extre´mite´s du tube, pendant le calcul. Dans ce cas, nous cherchons donc seulement
a` minimiser l’e´nergie potentielle d’un syste`me a` N −Nfix atomes, mais en n’oubliant
pas les interactions avec les atomes fixes dans le calcul de la force sur un atome mo-
bile. Notons que l’on pourrait de meˆme fixer seulement un ou deux degre´s de liberte´
par atome en re´duisant d’autant le nombre de variables de la fonction a` optimiser ou
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encore ajouter l’effet de forces me´caniques externes ou de champs e´lectromagne´tiques
externes sans changer ce nombre de variables.
3.2 Simulation de dynamique mole´culaire
La dynamique mole´culaire (note´e ci-apre`s MD pour “Molecular Dynamics”) est une
me´thode de base de la physique mole´culaire permettant de re´aliser des “expe´riences
virtuelles”. Elle consiste a` faire e´voluer les positions d’un groupe d’atomes ou de mole´-
cules en interaction, en utilisant la me´canique classique (2e`me loi de Newton). Elle est
utilise´e depuis des de´cennies pour examiner les proprie´te´s dynamiques d’ensembles de
mole´cules. Compare´e aux me´thodes par minimisation de l’e´nergie pre´ce´demment de´-
crites, la MD permet de prendre en compte l’effet de la tempe´rature et de reproduire
de fac¸on physiquement assez re´aliste l’e´volution temporelle d’un syste`me initialement
place´ dans un e´tat hors e´quilibre. De plus, il est possible de rajouter des effets ex-
te´rieurs en cours de simulation. Par contre, la ne´cessite´ d’utiliser un pas de temps
correspondant a` quelque chose de plus petit que les pe´riodes propres des mouvements
de vibration et de rotation des atomes implique que l’on est en ge´ne´ral limite´ a` l’e´tude
de phe´nome`nes se de´roulant sur quelques nanosecondes.
Le principe ge´ne´ral de ce type d’algorithme est de se donner un ensemble de
positions et de vitesses initiales, ainsi qu’un pas de temps ∆t , puis de calculer les
acce´le´rations a` l’aide des forces et d’utiliser des de´veloppements limite´s de la position
et de la vitesse pour calculer l’e´tat du syste`me ∆t plus tard (cf. Figure 3.3).
De nombreuses variantes de ce type d’algorithmes ont e´te´ propose´es. En ce qui
nous concerne, nous avons utilise´ l’algorithme du “saut de grenouille” [175]. Dans cet
algorithme, la vitesse vi et la position ri de l’atome nume´ro i de masse mi sont mises
a` jour comme suit :
vi
(
t+
∆t
2
)
= vi
(
t− ∆t
2
)
+ ∆t
Fi(t)
mi
∀i = 1, . . . , N (3.16)
et
ri(t+ ∆t) = ri(t) + ∆t · vi
(
t+
∆t
2
)
∀i = 1, . . . , N (3.17)
D’autre part, la tempe´rature du syste`me est calcule´e a` partir de l’e´nergie cine´tique
du syste`me Ekin, selon :
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Figure 3.3 – Sche´ma de principe d’un algorithme de type dynamique mole´culaire. (Source :
wikipedia)
T =
2
3
Ekin
NkB
=
1
3NkB
N∑
i=1
miv
2
i
(
t+
∆t
2
)
(3.18)
Pendant l’e´tape de monte´e en tempe´rature, la tempe´rture T set est impose´e en
multipliant les vitesses des atomes par le facteur :
λ =
√
T set/T (3.19)
Notons pour finir que des logiciels tels que VMD permettent de visualiser les
diffe´rentes e´tapes de la simulation : on stocke l’ensemble des positions a` intervalle de
temps re´gulier puis on utilise ces cliche´s pour composer un film.
3.3 Description du potentiel AIREBO
Dans les paragraphes pre´ce´dents, on a suppose´ a` chaque fois que l’on disposait d’une
forme fonctionnelle pour le calcul de l’e´nergie potentielle, voire de son gradient.
Pour nos simulations, nous avons utilise´ une e´nergie potentielle de type AIREBO
(“Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order”) [30] qui permet de rendre
compte des liaisons entre atomes de carbone avec un me´canisme permettant de briser
ou d’e´tablir des liaisons.
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3.3.1 Petit historique du potentiel AIREBO
Parmi toutes les fonctions susceptibles de repre´senter l’e´nergie potentielle entre atomes
d’un nanotube de carbone, celles de´pendant de l’ordre de liaison de chaque atome
(isole´, simplement lie´, doublement lie´, ou avec une ou plusieurs liaisons en cours de
formation) ont beaucoup de succe`s. En effet, elles permettent de de´crire de fac¸on em-
pirique la rupture ou l’e´tablissement de liaisons chimiques covalentes, donc de rendre
compte de re´actions chimiques. Ce type de fonction porte donc le nom ge´ne´rique
de potentiel REBO (“Reactive Empirical Bond Order”). Avec ces fonctions, l’e´ner-
gie potentielle totale du syste`me est une somme d’interactions entre paires d’atomes
voisins :
Ui,j = V R(ri,j)− bi,jV A(ri,j) (3.20)
ou` V R et V A sont respectivement des potentiels re´pulsifs et attractifs classiques ne
de´pendant que de la distance entre les atomes i et j. La diffe´rence avec un potentiel
classique a` deux corps est donc concentre´e dans la fonction d’ordre de liaison bi,j
qui de´pend non seulement de la distance entre les atomes i et j, mais aussi de leur
environnement atomique local (type des atomes avec lesquels ils sont lie´s et angles
entre liaisons), par le biais de jeux de parame`tres.
La premie`re formulation et le premier parame´trage de REBO pour des syste`mes
carbone´s ont e´te´ faits par Tersoff en 1988 [32, 176], a` partir d’une ide´e d’Abell [31].
Le mode`le de Tersoff pouvait de´crire l’e´nergie de liaisons simples, doubles ou triples
dans certaines structures carbone´es (certains hydrocarbures et le diamant). En 1990,
Brenner franchit une e´tape fondamentale pour notre application en rajoutant deux
termes permettant de de´crire des structures avec des radicaux libres et des structures
avec des doubles-liaisons conjugue´es.
Compare´ aux simulations ab initio et aux approches de type liaisons fortes, le
mode`le REBO s’est ave´re´ eˆtre tre`s efficace pour des simulations atomiques a` grande
e´chelle (de 103 a` 106 atomes) [177], tout en gardant une bonne pre´cision. Ainsi, ces
dernie`res anne´es, le potentiel REBO a e´te´ largement utilise´, avec succe`s, dans des
e´tudes concernant les proprie´te´s me´caniques et thermiques des CNTs [35, 36]. Ne´an-
moins, quelques inconve´nients ont e´te´ mis en e´vidence. Ainsi, il apparaˆıt que sa forme
est trop strictement de´finie pour rendre compte simultane´ment des distances d’e´qui-
libre, des e´nergies et des constantes de force correspondant a` tous les types de liaison
C-C. De plus, la possibilite´ de mode´liser des processus faisant intervenir des colli-
sions atomiques e´nerge´tiques est limite´e car les termes de type Morse (exponentielle)
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pre´sents dans V R (et V A) ne divergent pas lorsque la distance inter-atomique tend
vers ze´ro. Enfin, le traitement des interactions entre liaisons pi me`ne a` des proble`mes
de liaisons trop fortes des radicaux et a` un traitement imparfait de la conjugaison
[178, 30]. Une nouvelle parame´trisation a donc e´te´ pre´pare´e par Brenner et quelques
collaborateurs vers la fin des anne´es 1990 et de´crite en de´tails en 2002 [34]. Elle est
connue sous l’acronyme REBO2.
Pendant ce temps, Stuart et al. ont propose´ une extension du potentiel REBO2
[30] pour inclure un terme de torsion de liaison et un terme de type Lennard-Jones
pour mieux rendre compte des interactions non liantes entre atomes proches mais
de´ja` suffisamment lie´s chacun de leur coˆte´ pour ne pas se lier entre eux. On peut ainsi
rendre compte de fac¸on adapte´e d’interactions entre atomes proches mais apparte-
nant a` des mole´cules diffe´rentes. Cette nouvelle extension est donc connue sous le nom
“adaptive intermolecular reactive bond order potential” (AIREBO potential). Le mo-
de`le AIREBO a e´te´ utilise´ dans des e´tudes re´centes pour des simulations nume´riques
[179, 180] et parame´trise´ pour inclure non seulement les interactions carbone-carbone
ou carbone-hydroge`ne, mais aussi celles de ces deux atomes avec de l’oxyge`ne.
3.3.2 Expression de´veloppe´e du potentiel AIREBO
Comme pour le potentiel REBO (Eq. 3.20), l’e´nergie totale de liaisons entre atomes
du syste`me conside´re´ s’e´crit comme une somme d’e´nergies d’interaction entre deux
atomes voisins i et j :
UAIREBO =
1
2
∑
i
∑
j 6=i
[
V R(ri,j)− bi,jV A(ri,j) + V L−Ji,j (ri,j) +
∑
k 6=i,j
∑
` 6=i,j,k
V tori,j,k,`
]
(3.21)
Comme ci-dessus, la fonction d’ordre de liaison bi,j introduit implicitement des
effets a` plusieurs corps, car sa forme de´veloppe´e de´pend de la position des atomes
auxquels sont lie´s les atomes i et j, par le biais d’angles (e´ventuellement die`dres)
de liaisons. Ceci est e´galement le cas du terme de torsion V tor. Le terme V L−J re-
pre´sente, quant a` lui, les interactions a` longue distance sous une forme classique de
Lennard-Jones (potentiel 12-6) module´e par une proce´dure d’interpolation utilisant
des fonctions splines. Cette interpolation permet une continuite´ avec les autres po-
tentiels.
Les termes re´pulsifs (V R) et attractifs (V A) s’e´crivent sous la forme suivante :
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parame`tre valeur parame`tre valeur parame`tre valeur
Q(A˚) 0.31346 B1(eV ) 12388.792 β1(A˚−1) 4.7204523
α(A˚−1) 4.74654 B2(eV ) 17.567065 β2(A˚−1) 1.4332132
A(eV ) 10953.544 B3(eV ) 30.714932 β3(A˚−1) 1.3826913
Table 3.1 – Valeurs nume´riques des parame`tres pour les liaisons C-C
V R(ri,j) = f ci,j(1 +
Q
ri,j
)A · exp(−αri,j) (3.22)
et
V A(ri,j) = f ci,j
3∑
n=1
Bn · exp(−βnri,j) (3.23)
ou` les valeurs nume´riques des parame`tres peuvent eˆtre trouve´es dans la Table
3.1. Dans ces deux expressions, la fonction de coupure (“damping function”) f c (note´e
wi,j(ri,j) dans la Ref. [30]) varie de fac¸on douce entre 1 et 0 pour ri,j compris entre
Dmini,j = 0, 17 nm et D
max
i,j = 0, 20 nm :
f ci,j =

1 if r < Dmini,j
1
2 +
1
2 cos
(
pi(ri,j−Dmini,j )
Dmaxi,j −Dmini,j
)
if Dmini,j < r < D
max
i,j
0 if r > Dmaxi,j
(3.24)
Cette fonction f c limite donc l’interaction de paire aux plus proches voisins.
La fonction de l’ordre de liaison bi,j peut quant a` elle, eˆtre e´crite comme suit :
bi,j =
1
2
(
bσ−pii,j + b
σ−pi
ji + b
RC
ji + b
DH
ji
)
(3.25)
ou` bσ−pii,j de´pend de la coordination locale (ordre de liaison) et des angles de liaison.
bRCji prend en compte la pre´sence d’un radical ou de liaisons pi conjugue´es, sur l’e´nergie
de covalence. bDHji de´pend de l’angle die`dre entre liaisons C-C lorsque la liaison entre
atomes i et j est une liaison double. Globalement, la valeur de bi,j est d’autant plus
grande que la liaison est forte. L’expression de´veloppe´e de chacun de ces termes fait
apparaˆıtre des splines avec un assez grand nombre de parame`tres qui ont e´te´ ajuste´
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par re´fe´rence a` des donne´es pre´sentes dans la litte´rature [34, 30]. Notons que leur
expression est tre`s le´ge`rement diffe´rente dans ces deux papiers [34, 30].
Leur expression de´veloppe´e ainsi que la de´rivation de´taille´e de l’expression analy-
tique de la force sera pre´sente´e dans l’appendice A.
3.4 E´lasticite´ non-line´aire de nanotubes
Abstract :
In this study, we use molecular simulations based on the AIREBO potential function
to find new results on the effective Young’s modulus of single-walled carbon nanotubes.
For large tensile loadings, this effective Young’s modulus is found to decrease signifi-
cantly down to only 45% of its initial value, with a decrease rate which is found, here,
to be nonlinear. The dependence with radius or chiral angle of this nonlinear decrease
rate is studied.
For all the tubes tested, we also find values of the initial Young’s modulus in good
agreement with those of previous studies, and a very linear increase of the tubes’
surface area for large axial deformations.
3.4.1 Introduction
Since their identification in 1991 [37], Carbon Nanotubes (CNTs) have attracted a lot
of scientific interest due to their exceptional mechanical, thermal, and electronic pro-
perties leading to many potential applications [38]. As one of the strongest materials
currently known to mankind, CNTs hold great promise for ultra-strong composite
materials and nanoelectromechanical systems (NEMS).
In order to make full use of the potential of CNTs for their various promising
applications, it is necessary to fully understand their elastic and plastic behavior. In
the experimental studies reported in the past, the Young’s modulus of CNTs has been
measured in transmission electron microscopes [61, 62, 181], with AFM tip manipu-
lation [65], by pulling nanotube ropes [66, 67] and using inelastic light scattering [68].
The average values of Young’s modulus of CNTs found by these authors range from
0.40 TPa to 1.8 TPa for a wall thickness of 0.34 nm.
Several theoretical studies using molecular dynamics (MD) simulations [69, 70, 71],
ab initio first principle calculations [74, 73], tight-binding method [72] and structural
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mechanics approach [75] reported that the Young’s modulus of CNTs ranged from
0.3 to 1.5 TPa, with most of the values close to that of graphite. Yakobson et al.
analyzed the plasticity of CNTs by using a dislocation theory [76], and calculated the
energy of defect formation as a function of CNT type [159]. Belytschko et al. [160]
studied the failure of CNTs with both molecular mechanical and MD methods. The
predicted range of fracture stresses is 65–93 GPa.
In an experimental study using antiferromagnetic manipulation, Bozovic et al.
[161] found that single-walled CNTs (SWCNTs) can sustain strain of 30% without
breaking. Huang et al. [162] even found that a SWCNT could be stretched at least
280% at about 2000 ◦C, when submitted to a 2.3 V bias. However, theoretical stu-
dies of the elastic properties of CNTs at large deformation are limited, despite their
usefulness for engineering applications. Indeed, in most of the previous studies on
the elastic behavior of CNTs, the stress-strain relationship is considered to be linear
so that stiffness remains constant. However, Xiao and Liao [156], Liew et al. [157]
and Natsuki and Endo [158] examined the nonlinear elasticity of CNTs by using ato-
mic simulations based on empirical potential functions and continuum analysis. The
stress-strain responses are found to be nonlinear under large tensile strain.
In order to explore further this point, we used molecular simulations to compute
the effective Young’s modulus of SWCNTs with an energy optimization technique.
The mechanical response of SWCNTs subjected to different tensile loading is simula-
ted. The decrease rate of the effective Young’s modulus is found to be nonlinear and
somewhat geometry dependent. Furthermore, we also studied the change of the tube
surface area during tensile loading.
Section 2 briefly outlines some technical details of our computational method,
while the simulation results will be discussed in section 3 and compared with results
from other studies.
3.4.2 Computational Method and Potential Energy Function
In order to obtain relaxed geometries for the CNTs submitted to various tensile
loadings, energy minimizations were performed using a simple gradient algorithm.
We start with the tubes relaxed in vacuum. Then they are loaded at both ends with
a given force F (i.e. the n + m leftmost atoms are loaded with −F and the n + m
rightmost atoms with +F , n and m being the indices defining the nanotube). The
atoms are then relaxed to reach the new equilibrium state at different force level until
fracture occurs. In our simulations, 4 groups of CNTs with the same chiral angle
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chiral angles 0◦ 10.89◦ 19.11◦ 30◦
chiral vectors (10,0) (14,0) (8,2) (12,3) (8,4) (10,5) (6,6) (8,8)
(18,0) (22,0) (16,4) (20,5) (12,6) (14,7) (10,10) (12,12)
Table 3.2 – list of SWCNTs studied in this work
but different radii are placed in vacuum and submitted to various tensile loadings
(table 3.2).
The interatomic potential is determined using the AIREBO potential function
formulated by S. Stuart et al. [30]. This potential is an extension of Brenner’s second
generation potential [34] and includes long-range atomic interactions and single bond
torsional interaction. In this potential the total interatomic potential energy is the
sum of that of individual pair interactions :
Eb =
1
2
∑
i
∑
j 6=i
 V R(rij)− bijV A(rij) + EL−Jij (rij)+ ∑
k 6=i,j
∑
`6=i,j,k
ETORSkij`
 , (3.26)
where V R and V A are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms. The bond order function bij provides the many
body effect by depending on the local atomic environment of atoms i and j. The
long-range van der Waals interactions are included thanks to the Lennard-Jones 12–
6 potential term EL−J . Finally, the torsion interactions are represented by ETORS .
Note that the long-range van der Waals interactions must be considered in the case
of large deformation to avoid an artificial cut-off barrier, as discussed in Sammalkorpi
et al. [182]. The inter-atomic force is calculated by the negative gradient of system’s
total potential energy.
3.4.3 Results and discussion
The continuum elasticity theory is used to model SWCNTs under tensile loading.
The value of the wall thickness of SWCNTs is assumed to be 0.34 nm to ease the
comparison with the results of most of the previous studies. Note however that there
is still no general agreement about the exact value of the wall thickness to be used in
continuum mechanics modeling of CNTs, as discussed by Vodenitcharova and Zhang
[77]. In our simulations, the stress is calculated as the applied force per deformed
crossed section (i.e. wall thickness times 2/pi times mean radius) as shown in Figure
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Figure 3.4 – Stress-strain curves for (22,0),(14,7),(12,12) SWCNTs, compared with Lew et
al. [157].
3.4. Note that this is different to previous works [156, 157] in which the axial force
is calculated as the first derivative of strain energy. The effective Young’s modulus Y
is then simply computed as the ratio of stress over strain Y = σ/ε, where the stress
is the tensile force per cross sectional area and the strain is given as a percentage
of axial elongation compared to the original length of the tube (the tubes lengths
are computed as the distance between the geometric centers of the n + m lefmost
and n + m rightmost atoms). The original lengths and radii are calculated from the
corresponding relaxed SWCNTs in the absence of any imposed loading. Figure 3.5
depicts the changes of mean tube radius evaluated in our simulations. It can be seen
that the transversal deformation of SWCNTs is much less important than the axial
one, even tending to 0 for strains greater than about 10 % so that, for high strains,
the tube surface area of the nanotubes increases nearly linearly with the axial strain.
In Figure 3.6 we can see the significant decrease of Y with the axial deformation.
Comparing our results to the effective Young’s modulus calculated using the in-plane
stiffness model proposed by by Xiao and Liao [156], we find that our values of the
effective Young’s modulus decrease slightly more slowly than that in the in-plane
stiffness model, for the same type of CNTs in the large deformation range. These
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Figure 3.5 – Changes of SWCNTs’ radii during tensile loading versus axial strain.
differences can be understood as being due to the fact that the long-range van der
Waals interaction is not considered in the second generation Brenner’s potential [34],
but instead, it is considered in this work within AIREBO potential. These differences
can also be considered to be due to the fact that the effective Young’s modulus is
computed by stress over strain ratio in our simulations and is not the outcome of an
approximate polynomial fit. Furthermore, for a given set of tubes with almost the
same radius, the slope (dYdε ) depends on the strain and changes with chirality at lower
strain. However, at high strain level (ε > 15%), the slope becomes independent of
chirality and Y is approximately linear versus strain.
Alternatively, it can be seen from Figure 3.7 that for a given chiral angle, Y is
almost independent of the radius for strains higher than 5%, suggesting that the
chirality plays a greater role than the radius at intermediate strains of 5% to 15%.
However we can also see that the bigger the radius, the longer the zone for which
Y is approximately constant. The effective Young’s modulus then decreases nearly
linearly with increasing strain until at least ε = 15%.
To account for the decrease of tensile stiffness, we express the effective Young’s
modulus Y as a function of a decrease rate D :
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Figure 3.6 – Effective Young’s modulus of (10,0), (8,2), (8,4) and (6,6) SWCNTs under
tensile loading versus axial strain, compared with the Young’s modulus calculated using an
in-plane stiffness model [156].
Y = Y0(1−D(ε)) (3.27)
where Y0 is the linear elasticity limit of Young’s modulus, which is plotted in
Figure 3.8 as a function of the tube radius. It corresponds to the zero–strain end of
curves of Figs. 3.6 and 3.7. The values are in the range of 0.85–1.08 TPa, decreasing
with the tube radius and also decreasing with the chiral angle. This is well correspon-
ding to the results reported by several previous works [68, 70, 74, 75]. Furthermore,
it can be seen that the zigzag tubes are ’harder’ than the chiral tubes of the same
radius. This chirality effect is in good agreement with a theoretical study of van Lier
et al. [73] using ab-initio method.
As defined in Eq. 3.27, D is a function of axial strain ranging from 0 to 1. It
represents the strain-dependent attenuation of the effective Young’s modulus under
tensile loading. Its value is plotted in Figs. 3.9 and 3.10.
It can be seen that D depends on both the diameter and the chirality. It is almost
linear over a wide strain range from 5% to 15% with a slope nearly independent of
44 3. Simulation de Proprie´te´s Me´caniques des CNTs
Figure 3.7 – Effective Young’s modulus of one group of zigzag SWCNTs under tensile
loading versus axial strain.
Figure 3.8 – Initial Young’s modulus Y0 of 4 groups of CNTs with different chiral angles.
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Figure 3.9 – Decrease rate D of the effective Young’s modulus for (10,0), (8,2), (8,4) and
(6,6) SWCNTs versus axial strain
radius but dependent on chirality. This feature is in qualitative agreement with the
in-plane stiffness model proposed by Xiao and Liao [156] who consider an expansion
of deformation energy which implies that the in–plane stiffness is linear vs strain. Ho-
wever here–presented curves for D show a smaller nonlinearity of the elastic behavior
in the two regimes ε < 5% (as required by the fact that Y should be almost constant
at small strain) and ε > 15%.
In conclusion, we found that the effective Young’s modulus of single-walled carbon
nanotubes decreases almost linearly under large tensile loading. This decrease rate
depends on the tube geometry with chirality, which plays a greater role than the
radius at intermediate strains of 5% to 15%. The values of the initial Young’s modulus
are in good agreement to that of previous studies and depends on the tube radius and
chiral angle. Furthermore, the tube surface area is found to increase nearly linearly
with increasing axial strain, since the tube diameter increases only slightly with tensile
loading.
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Figure 3.10 – Decrease rate D of the effective Young’s modulus for (10,0), (14,0), (18,0)
and (22,0) SWCNTs versus axial strain.
3.5 Limite de de´formation en torsion de CNTs
Abstract :
In this work, the torsion of carbon nanotubes at room temperature is computed by
using molecular dynamic simulations based on an atomic reactive empirical potential.
The ultimate twist rate and the deformation energy are calculated for single-walled
carbon nanotubes with different geometries. We find surface transformations of na-
notubes during torsion. Formation of structural defects is observed before the fracture
occurs. The torsion of multi-walled nanotubes is also studied. Furthermore, analytical
formulas useful for the interatomic force calculation using the AIREBO potential are
given in appendix.
3.5.1 Introduction
Carbon nanotube (CNT) is one of the strongest materials currently known to man-
kind. This results from the high covalent energy of the conjugated bounds between
quasi-sp2 carbon atoms. Their Young’s modulus is nearly 1 TPa and their ultimate
strain can be up to 60 GPa [35, 36]. The thermal conductivity of CNTs is also very
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high (about 4000 W/m.K) [39, 40]. This makes them promising for future nanoelec-
tromechanical systems (NEMS). Recently, it has been reported that CNTs can be
used as key rotational elements in a nanoactuator [147] and in an electromechani-
cal quantum oscillator [146]. Their potential application in ultra-high-density optical
sweeping and switching devices, bio-mechanical and chemical sensors or electroma-
gnetic transmitters has been mentioned [2]. Furthermore, it was shown by Jiang et
al. [163] and Zhang et al. [164] that multifunctional nanoyarns have been fabricated
by twisting multi-walled CNTs (MWCNTs) together.
Understanding the torsional behavior of CNTs for these promising uses is a fun-
damental issue. In recent experimental studies, Williams et al. [154] measured the
torsional constants of MWCNTs using atomic force microscopy force distance tech-
nique and found that the MWCNTs become stiffer with repeated deflection. Clauss
et al. [165] presented atomically resolved scanning tunneling microscopy images of
twisted armchair single-walled CNTs (SWCNTs) in a crystalline nanotube rope. Pa-
padakis et al. [141] characterized nanoresonators incorporating one MWCNT as a
torsional spring, and found that inter-shell mechanical coupling varies significantly
from one tube to another.
CNTs’ conductance is also a important characteristic for their applications. The
quantum conductance of CNTs depends strongly on their chirality, which can be chan-
ged by torsion [146]. The change of tube’s electronic properties due to torsion has been
predicted in several theoretical studies [166, 109]. Recently, metal-semiconducting
periodic transitions were reported in experiments [146]. Moreover, Ertekin et al. [168]
studied the ideal torsional strengths and stiffness of zigzag CNTs using first-principle
calculations and found that the strength of torsion of MWCNTs is about 20 times
larger than for an iron rod of the same size. Wang et al. [167] calculated the shear mo-
dulus of CNTs with a molecular dynamics (MD) method. The mechanical integrity
of SWCNTs was evaluated by Shibutani et al. [169] with MD simulations. In this
paper, we carry out MD simulations to compute the ultimate torsion deformation of
CNTs at room temperature. Related change in deformation energies is also studied.
The outline of this paper is as follows. The details about our computational model
will be presented in Section II. The results will be shown and discussed in Section
III. Then, we draw some conclusions in Section IV. Analytical formulas useful for the
interatomic force calculation using the AIREBO potential are given in Appendix.
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3.5.2 Methods
To simulate the torsion of CNTs, we start with tubes fixed at one end by a hypothetical
substrate and relaxed in vacuum using a temperature scaling thermostat to reach
equilibrium at 298 K. An imposed deformation of torsion is then applied at the other
end by successive steps of 0.1 degree every 1000 fs. Trajectories of atoms are updated
at each iteration step during the simulation by solving Newton’s laws of motions,
with the leap-frog algorithm and a 1 fs time step. In the framework of the AIREBO
potential [30], total potential energy Up of the system is the collection of that of
individual atoms :
Up =
1
2
∑
i
∑
j 6=i
[
V R(rij)− bijV A(rij) + V L−Jij (rij) +
∑
k 6=i,j
∑
`6=i,j,k
V torkij`
]
(3.28)
where V R and V A are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms i and j at a distance rij . The bond order function
bij provides many body effects by depending on the local atomic environment of
atoms i and j. It is the key quantity which allows including the influence of the
atomic environment of the bond in the computation of its strength. It is derived
from Huckel electronic structure theory. The long-range interactions are included by
adding a parameterized Lennard-Jones 12-6 potential term V L−J . V tor represents the
torsional interactions and depends on atomic dihedral angles. Note that the long-range
van der Waals interactions between atoms in the same tube must be considered in the
case of large deformation, to avoid an artificial cut-off energy barrier, as discussed in
Ref. [36]. bij can be written as follows.
bij =
1
2
(
bσ−piij + b
σ−pi
ji + b
RC
ji + b
DH
ji
)
(3.29)
where bσ−piij depends on the local coordination of i and j, and the bond angles,
bRCji represents the influence of possible radical character of atom j and of the pi bond
conjugations on the bond energy. bDHji depends on the dihedral angle for C-C double
bonds. Note that the value of bij is larger for a stronger bond.
bσ−piij =
[
1 +
∑
k( 6=i,j)
f cik(rik)×G(cos θijk) exp(λijk) + Pij
]−1/2
(3.30)
where θijk is defined as the angle between vector rij and rik. Pij and G(cos θijk)
are a cubic and a fifth-order polynomial splines, respectively. The inter-atomic force
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is then calculated as the negative gradient of the total potential energy of the system.
The formulation are presented in Appendix.
3.5.3 Results and Discussions
In this paper we study the torsion of various SWCNTs and of some MWCNTs made
with monochiral SWCNTs. The distance between the tube layers is about 0.34 nm.
The torsion angle θ is the angle between the initial position of the outer wall and
its deformed position, after the imposed rotation of the free end of the CNT by this
angle θ, as shown in Figure 3.11.
Figure 3.11 – (Color online) Schematic of the definition of the torsion angle θ. Imposed
deformations are applied to one tube end while the other end is kept fixed.
Periodic buckling waves appear on the tube surface under large torsional defor-
mation. The change of the helical shape of CNTs depends on the tube radius. Figure
3.12. shows the different helical surface shapes of three twisted chiral CNTs of the
same length, but different radii just before the fracture occurs. We can see that the
buckling period is longer for big tubes than for the small one. Furthermore, we find
that the length of each buckling period depends on the torsional angle and the tube
radius. In our simulation, the time step between each deformation level is taken to be
long enough (10000 step/degree) for letting the tubes have enough time to adapt to
the deformation imposed to one end. However, if we would apply torsion with higher
speed (e.g. some degrees per ps), the fracture could occur earlier and the buckling
shape of the surface could be different.
As the deformation of the cross-section of a tube may have an interesting influence
on its electric properties [124], we present in Figure 3.13, different shapes of the cross
section of a tube twisted to several torsional angles. It can be seen that the section
remains circular when the deformation is relatively small. It deforms to an ellipse
when deformations become important. Then, with increasing torsional angle, this
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Figure 3.12 – (Color online) Shape of three twisted chiral CNTs with the same length
L = 9.6nm and the same chiral angle = 19.1◦, just before the fracture occurs, at θ = 630◦,
497◦ and 427◦, respectively. Left : (6, 3), R = 0.31nm ; middle : (14, 7), R = 0.72nm ; right :
(20, 10), R = 1.03nm.
ellipse section rotates around the tube axis with a motion following the direction of
deformation applied to the tube end.
Figure 3.13 – (Color online) Cross section in the middle of a (5, 5) tube (L = 9.5nm) under
torsional deformation. The green arrows denote the direction of rotation.
How much torsional deformation can the CNT sustain ? This is an important
issue for the CNTs used as torsional elements. In Figure 3.14, we show the fracture
of a SWCNT induced by torsional deformation. We can see that when θ = 596◦, the
honeycomb lattice of the tube is strongly deformed and does not keep anymore its
regular hexagonal shape. Then vacancies appear and the fracture of the tube occurs
very soon (some ps) after the appearance of more defects at the location of the first
defect.
Figure 3.14 – (Color online) Fracture of a (5, 5) tube (L = 9.5nm) under torsional defor-
mation.
In order to present general results from here-studied short tubes, we define the
twist rate as the torsion angle θ per unit length of CNTs. We plot in Figure 3.15
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the ultimate value of the twist rate (UTR) for 9 SWCNTs with the same length but
with different radii and chiralities. It can be seen that the UTR of the small tubes is
clearly higher than that of the big ones. We can also see that the UTR of zigzag tubes
decreases faster than the UTR of armchair tubes when the tube radius is increased.
Thus, we conclude that big armchair tubes can resist better to torsional deformation
than big tubes of other chiralities but that it is the contrary for small ones.
Figure 3.15 – Ultimate twist rate versus the tube radius for 3 groups of tubes with different
chiralities. Each group has 3 tubes with different radii. The length of all these tubes is fixed
to 95 A˚.
We also study the effects of tube geometry on the deformation energy of the tube,
which is defined here as the change of the total interatomic potential energy of the
CNT. It is an important factor coupled to the tube’s elastic constant. We plot in
Figure 3.16 the torsional energy against the twist rate. We can see in Figure 3.16
(a) that the deformation energy of the biggest tube increases faster than that of the
smaller tubes. The ultimate value of deformation energy for the big tubes is lower than
that for the smaller one. In Figure 3.16 (b). we use tubes of similar radii and lengths
to show that the deformation energy is almost independent of the tube chirality. The
increase rate of deformation energy of the zigzag tube is slightly higher than that of
the chiral and the armchair ones. This corresponds to the fact that the average axial
bond strength of a zigzag SWCNT is slightly higher than that of other tubes with
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similar sizes but differing chiralities [73].
Figure 3.16 – Deformation energy versus the twist rate for : (a) 3 zigzag tubes with the
same length but with different radii, and (b) 3 tubes with almost the same length and radius
but with different chiral angles. The deformation energy presented here is the value averages
on all the atoms.
We study also the torsion of multi-walled CNTs (MWCNTs), as demonstrated in
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Figure 3.17. It shows how an initially armchair MWCNT breaks under torsion from
two directions of observation. We can see the appearance of buckling waves in both
the inner and outer layers when the tube is deformed, then the fracture occurs first
at the outer layer after the appearance of defects on its surface.
Figure 3.17 – The torsional deformation and fracture of an MWCNT (5,5)@(10,10) (L =
194.3A˚, R = (3.39A˚@6.78A˚))
We show the ultimate twist rate of MWCNTs in Table 1. It can be seen that the
UTR decreases with the number of carbon layers. As for SWCNTs, it is higher for
the zigzag tubes.
The deformation energy of an initially zig-zag MWCNT is plotted in Figure 3.18
(a). against the twist rate. We can see that the energy per atom of the outer layer
during the deformation is much higher than for atoms of the inner layer. Furthermore,
we can see also that the change of the van der Waals interactions do not play a very
important role in the total deformation energy. In Figure 3.18 (b). we can see the
corresponding image of the failure of the twisted MWCNT.
In summary, the torsional deformation of CNTs is simulated by using the MD
method based on the AIREBO potential. Surface transition from zigzag or armchair to
chiral type and periodic buckling waves are observed in our simulations. We observed
also the creation of defects and the fracture on the tube surface. The cross section of
SWCNTs is found to become an elliptic and rotates around the tube center axis when
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MWCNTs UTR(degree/A˚)
(5,5)@(10,10) 2.99
(5,5)@(10,10)@ (15,15) @ (20,20) 1.64
(5,5)@(10,10)@ ... @ 30,30) 0.96
(0,9)@(0,18) 3.66
(0,9)@(0,18)@ (0,27)@(0,36) 2.36
(0,9)@(0,18)@ ... @(0,54) 1.55
Table 3.3 – Ultimate twist rate of MWCNTs with the same length about 200 A˚.
the deformation is large enough. We calculated the ultimate value of the twist rate
and the deformation energy for several types of CNTs with different geometries. We
find that the small tubes can be twisted more than the big ones. The ultimate twist
rate of zigzag MWCNTs is higher than armchair ones. Moreover, analytical formulas
useful for the interatomic force calculation using the AIREBO potential are given in
Appendix.
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Figure 3.18 – (a) Average deformation energy (per atom) vs. twist rate for each layer in
a MWCNT (0,9)@(0,18)@ (0,27)@(0,36) L = 84.0A˚. The deformation energy is the average
value per atom. (b) Failure of this MWCNT under torsional deformation. Top. side view.
Bottom. cross-section view.

Contient : Z. Wang et al. Phys. Rev. B, 78, 085425 (2008)
Chapitre 4
Proprie´te´s E´lectrostatiques
Les the´ories ont cause´ plus d’expe´riences que les
expe´riences n’ont cause´ de the´ories.
Joseph Joubert
Comme on l’a vu dans le premier chapitre, la compre´hension du comportement
des nanotubes de carbone (CNTs) dans un champ e´lectrique exte´rieur ou dans le cas
ou` ils sont charge´s, reveˆt une importance fondamentale pour optimiser leurs appli-
cations dans des syste`mes nanoe´lectromecaniques [3], dans le domaine de l’e´mission
de champ [54], pour des de´tecteurs chimiques [51] ou pour le stockage de charge
[183, 96, 99]. Notons que les e´tudes de stockage de charges par les nanotubes sont
une e´tape inte´ressante pour la compre´hension du syste`me plus complique´ consistant
en un nanotube environne´ d’ions en solution aqueuse, pour les applications telles que
les muscles artificiels.
Expe´rimentalement, les proprie´te´s e´lectrostatiques des CNTs ont e´te´ e´tudie´es
par injection de charges, a` l’aide d’un microscope tunnel a` force e´lectrique (EFM)
[102, 101]. Ceci a permis de confirmer expe´rimentalement que les charges e´lectriques
exce´dentaires se distribuent quasi uniforme´ment le long du tube sauf aux extre´mite´s
ou` la densite´ surfacique de charge est beaucoup plus e´leve´e, conforme´ment a` l’image
classique du pouvoir des pointes. Du cote´ the´orique, cet effet est e´galement retrouve´
dans les calculs de distribution de charge sur des SWCNTs tant en the´orie de la
fonctionnelle densite´ (DFT) [104] qu’en e´lectrostatique classique [105] Ces calculs
permettent bien de retrouver la forme en “ U ” caracte´ristique de l’accumulation de
charges dans une zone tre`s courte aux extre´mite´s du tube, mais sont limite´s a` des
CNTs plus courts (< 100 nm), que ceux qui sont utilise´s expe´rimentalement.
Dans ce chapitre, nous de´crivons comment une the´orie e´lectrostatique classique,
utilisant des charges et des dipoˆles distribue´s sur chaque atome, calcule´s de fac¸on
auto-cohe´rente, permet de reproduire des re´sultats expe´rimentaux obtenus par M.
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Zdrojeck et T. Me´lin. Nous commencerons par de´crire la me´thode employe´e, puis
nous utiliserons l’article e´crit avec Zdrojek et Me´lin pour comparer des rapports de
la densite´ de charges stocke´es aux extre´mite´s sur celle des charges re´parties quasi-
uniforme´ment sur le corps du nanotube. Pour cela, nous avons propose´ une proce´dure
d’extrapolation des re´sultats the´oriques obtenus pour des tubes courts vers les lon-
gueurs expe´rimentales. Nous de´montrons que la distribution de charge en forme de U
pre´ce´demment pre´vue pour les CNTs [104] peut eˆtre assez fortement modifie´e si l’on
prend en compte l’effet de la surface de SiO2 sous-jacente sur des nanotubes posse´dant
une longueur de l’ordre du microme`tre. Nous verrons e´galement que l’accumulation
de charge de´pend assez fortement de la ge´ome´trie ouverte ou ferme´e des extre´mite´s,
pour des tubes courts.
4.1 Principe de la me´thode charges-dipoˆles
Dans nos calculs, les nanotubes portant un exce`s de charges sont mode´lise´s par un
ensemble de charges et de dipoˆles porte´s par chaque atome [15, 9, 21]. Cette me´thode,
bien adapte´e au cas des structures carbone´es avec des liaisons pi, pre´sente a priori des
instabilite´s lorsque les atomes sont trop proches [10] du fait des facteurs en 1/ |r − r∗|α
intervenant dans les expressions des e´nergies d’interaction entre ces entite´s : lorsque r
tend vers r∗ ces e´nergies divergent de fac¸on non physique car cela veut seulement dire
que le mode`le de charges et dipoˆles ponctuels pour de´crire le nuage e´lectronique n’est
plus valable quand on est trop pre`s de ce nuage. Pour e´viter ce genre de proble`me,
plusieurs types de re´gularisation ont e´te´ propose´s [184, 185, 186, 187, 22, 188, 189,
23, 190, 191, 192]. Notons que l’e´quipe d’A˚strand a obtenu et publie´ les valeurs des
parame`tres atomiques ne´cessaires pour utiliser des atomes H, C, N, O, F et Cl avec leur
me´thode, en comparant les tenseurs de polarisabilite´ de 115 mole´cules aliphatiques
ou aromatiques obtenus avec leur me´thode et avec un calcul quantique ab initio [193].
Nous avons quant a` nous utilise´ un code, de´veloppe´ dans l’e´quipe, imple´mentant
une proce´dure de re´gularisation similaire a` celle utilise´e dans le calcul des sommations
d’Ewald [194, 195]. Ce type de re´gularisation suppose que les distributions de charges
sont en fait gaussiennes et incorpore ce passage de ponctuelle a` gaussienne dans les
propagateurs [196, 27]. Une alternative, quasiment e´quivalente, consiste a` utiliser ces
distributions de charges gaussiennes pour re´gulariser l’expression de l’e´nergie totale
d’interaction entre charges et ou dipoˆles ponctuels et/ou champ exte´rieur [19, 20].
Comme nous le verrons plus loin, on obtient alors les e´quations permettant de cal-
culer de fac¸on auto-cohe´rente les charges et les dipoˆles induits en remarquant que
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leur valeur effective doit correspondre a` un minimum de cette e´nergie induite totale.
Les expressions analytiques a` employer pour ces deux me´thodes sont rigoureusement
identiques a` la seule diffe´rence d’un facteur
√
2 dans l’interpre´tation de la largeur
de la gaussienne provenant du fait que dans le premier cas, on n’utilise qu’une seule
gaussienne a` la fois alors que dans le deuxie`me cas (re´gularisation de l’e´nergie), on
en utilise deux a` la fois. Nous avons donc pu utiliser le parame´trage propose´ par
Alexandre Mayer [19, 20].
De plus, pour re´aliser une comparaison valable entre nos re´sultats de calcul et
les donne´es expe´rimentales de Zdrojeck et Me´lin, l’effet du substrat de silice suppor-
tant les CNTs est pris en compte dans nos calculs en ajoutant des propagateurs de
surface correspondant simplement aux interactions avec les charges et dipoˆles images
[197]. La structure atomique relaxe´e des CNTs a quant a` elle e´te´ obtenue en mini-
misant l’e´nergie des liaisons chimiques entre atomes de carbone, comme au chapitre
pre´ce´dent.
4.1.1 De´finition des tenseurs d’interaction (propagateurs)
Dans le mode`le charge-dipoˆle re´gularise´ [19], a` chaque atome i est associe´e une charge
nette qi re´partie de fac¸on gaussienne autour du centre de l’atome et un dipoˆle atomique
induit pi provenant du de´calage, induit par un champ e´lectrique exte´rieur, entre
les barycentres des distributions (gaussiennes) de charges positives et ne´gatives de
l’atome (cf. Figure 4.1).
Figure 4.1 – Sche´ma de principe du mode`le charge-dipole re´gularise´. E repre´sente le champ
e´lectrique exte´rieur.
Dans ce cadre, l’e´nergie e´lectrostatique totale U elec pour un syste`me de N atomes
peut eˆtre e´crite comme suit :
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U elec =
N∑
i=1
qi(χi + V0,i)−
N∑
i=1
pi ·E0,i + 12
N∑
i=1
N∑
j=1
qiT
i,j
q−qqj
−
N∑
i=1
N∑
j=1
pi · T i,jp−qqj −
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
pi · T i,jp−p · pj (4.1)
Ou` χi est l’affinite´ e´lectronique de l’atome i, V0,i le potentiel e´lectrique sur l’atome
i duˆ au champ e´lectrique E0,i impose´ par l’exte´rieur du syste`me des N atomes sur
celui ci. T i,jq−q est le champ tensoriel d’interaction (d’ordre 0) permettant de calculer
l’e´nergie d’interaction entre une charge qi situe´e en ri et une charge qj situe´e en rj
a` une distance ri,j de qi (si ces charges peuvent eˆtre conside´re´es ponctuelles, T
i,j
q−q
est donne´ par l’expression classique T i,jq−q = (1/4pi0) × (1/rij)). T i,jp−q = −∇riT i,jq−q
est le champ tensoriel (d’ordre 1) permettant de calculer l’e´nergie d’interaction entre
une charge et un dipoˆle, tandis que. T i,jp−p = −∇rj ⊗ ∇riT i,jq−q est le champ tensoriel
(d’ordre 2) permettant de calculer l’e´nergie d’interaction entre deux dipoˆles.
T i,jq−q peut e´galement eˆtre vue comme la quantite´ (propagateur) permettant de
calculer le potentiel e´lectrique en ri cre´e´ par une charge qj situe´e en rj par Vi =
T i,jq−qqj . De meˆme, T
i,j
p−q est le propagateur permettant de calculer le champ e´lectrique
en ri cre´e´ par une charge qj situe´e en rj par Ei = T
i,j
p−qqj . On pourrait d’ailleurs
de´finir e´galement T i,jq−p = ∇rjT i,jq−q le propagateur permettant de calculer le potentiel
e´lectrique en ri cre´e´ par un dipoˆle pj situe´e en rj par Vi = T
i,j
q−ppj . Dans le vide,
T i,jq−p = T
i,j
p−q, mais ce n’est plus vrai au voisinage d’une surface. Enfin, T
i,j
p−p est le
propagateur permettant de calculer le champ e´lectrique en ri cre´e´ par un dipoˆle pj
situe´e en rj par Ei = T
i,j
p−ppj .
Voyons maintenant l’expression de ces tenseurs d’interaction, dans le vide, lorsque
la charge sur chaque atome est suppose´e re´partie selon une densite´ volumique de
charge gaussienne
ρi(r) =
qi
pi3/2R3
exp
(
− |r − ri|2 /R2
)
(4.2)
ou` ri est le centre de l’atome i.
On obtient alors [27, 19] :
T i,jq−q =
1
4pi0
erf
[
ri,j/
(√
2R
)]
ri,j
(4.3)
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T i,jp−q =
1
4pi0
ri,j
r3i,j
[
erf
(
ri,j√
2R
)
−
√
2
pi
ri,j
R
e−r
2
i,j/2R
2
]
(4.4)
T i,jp−p =
1
4pi0
3ri,j⊗ri,j−r2i,jI
r5i,j
[
erf
(
ri,j√
2R
)
−
√
2
pi
ri,j
R e
−r2i,j/2R2
]
− 14pi0
√
2
pi
1
R3
ri,j⊗ri,j
r2i,j
e−r
2
i,j/2R
2
(4.5)
La valeur de R utilise´e dans notre e´tude pour des atomes triplement lie´s est d’en-
viron 0, 06862 nm. Elle correspond a` la valeur ajuste´e par A. Mayer pour reproduire
la polarisabilite´ des nanotubes me´talliques [18]. Comme les atomes d’une extre´mite´
d’un tube ouvert ne sont que doublement lie´s, nous avons adopte´ une valeur diffe´rente
de R pour ces atomes. Nous avons pris 0.09 nm (environ 1.3 fois celui de l’atome de
carbone avec trois liaisons chimiques), afin de bien reproduire les re´sultats de calculs
ab initio (DFT) de Keblinski et al. (cf. Figure 4.2).
Figure 4.2 – Distribution de charge le long de l’axe d’un SWCNT (5, 5) ouvert et relaxe´ (110
atomes). L’intensite´ de la couleur de coloration des atomes est proportionnelle a` la densite´
de charge. Les fle`ches repre´sentent les dipoˆles. La courbe en vert correspond au calcul de
re´fe´rence de Keblinski et al., celle en noire au mode`le charges-dipoˆles avec une largeur R e´gale
pour tous les atomes et la courbe en rouge au mode`le charges-dipoˆles avec une largeur R
ajuste´e se´pare´ment pour les atomes posse´dant seulement 2 liaisons
Notons que cette quantite´ R peut eˆtre relie´e a` une polarisabilite´ isotrope des
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atomes de carbone en conside´rant l’e´nergie propre d’un syste`me d’un dipoˆle induit.
En effet, celle-ci peut s’e´crire aussi bien
1
2
pi · α−1i · pi (4.6)
que
lim ri,j → 0− 12pi · T
i,j
p−ppi (4.7)
Compte tenu du fait que lim ri,j → 0T i,jp−p = − 14pi0
√
2
pi
I
3 ou` I repre´sente le tenseur
unite´ d’ordre 2, on en de´duit que :
α
4pi0
= 3
√
pi
2
R3 (4.8)
Les expressions pre´ce´dentes sont valables dans le vide, alors que dans les ex-
pe´riences d’EFM [100, 102, 103], les nanotubes sont adsorbe´s sur un substrat. Pour
prendre en compte les changements dans les distributions de charges et de dipoˆles dus
a` la pre´sence du substrat, nous le mode´lisons par un demi-espace infini de permitti-
vite´ relative r, limite´ par une surface plane. De`s lors, nous pouvons soit rajouter des
charges et des dipoˆles images au syste`me [197], ce qui en double sa taille , soit modifier
l’expression des propagateurs pour introduire des termes supple´mentaires dus a` la pre´-
sence du demi-espace infini. Dans le premier cas, on rajoute tout d’abord N charges
q∗i = −∆qi en r∗i syme´trique de ri par rapport a` la surface, avec ∆ = (r−1)/(r+1).
On rajoute e´galement N dipoˆles p∗i tels que, pour une surface perpendiculaire a` l’axe
des z, on a p∗i = (−∆pi,x,−∆pi,y,∆pi,z).
Dans le deuxie`me cas, on rajoute aux Ti,j du vide des propagateurs de surface Si,j
tels que :
Si,jq−qqj = T
i,j
q−qq
∗
j ,S
i,j
p−qqi = T
i,j
p−qq
∗
i ,S
i,j
q−ppi = T
i,j
q−pp
∗
i etS
i,j
p−ppi = T
i,j
p−pp
∗
i (4.9)
On garde alors un syste`me de meˆme taille que s’il e´tait dans le vide, mais avec
des interactions un peu plus longues a` calculer, puisque dans l’expression de l’e´nergie
e´lectrostatique totale du syste`me (Eq. 4.1), il faut remplacer les T i,j par T i,j + Si,j .
Notons que, compte tenu des distances en jeu, il n’y a pas besoin de re´gulariser ces
propagateurs. Leurs expressions de´taille´es sont donne´es ci-dessous.
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S
(i,j)
q−q ≡
(
∆
4piε0
) −1∣∣∣ri − r∗j ∣∣∣ (4.10)
S
(i,j)
q−p ≡
(
∆
4piε0
) − (xi − xj) ~ux − (yi − yj) ~uy + (zi + zj) ~uz∣∣∣ri − r∗j ∣∣∣3 (4.11)
S
(i,j)
p−q ≡
(
∆
4piε0
) − (xi − xj) ~ux − (yi − yj) ~uy − (zi + zj) ~uz∣∣∣ri − r∗j ∣∣∣3 (4.12)
S
(i,j)
p−p =
(
∆
4piε0
)(
1
|ri−r∗j |5
)
∆Y 2 + ∆Z2 − 2∆X2 −3∆X∆Y 3∆X∆Z−3∆X∆Y ∆X2 + ∆Z2 − 2∆Y 2 3∆Y∆Z
−3∆X∆Z −3∆Y∆Z 2∆Z2 −∆X2 −∆Y 2
 (4.13)
Ou` ∆X = xi − xj , ∆Y = yi − yj , ∆Z = zi + zj .
Comme nous souhaitions reproduire les re´sultats expe´rimentaux de Zdrojek et al.
obtenus sur SiO2, nous avons utilise´ r = 4, 0 pour calculer le coefficient ∆ intervenant
dans ces propagateurs et que nous avons pris d = 0, 34 nm comme distance moyenne
d’adsorption de tous les tubes conside´re´s, sur la surface de SiO2 [198, 199], bien que
nous soyons conscient du fait que d puisse le´ge`rement varier avec le rayon du tube R.
4.1.2 Obtention du syste`me d’e´quations a` re´soudre
Le point cle´ de la me´thode consiste a` exprimer le fait que la distribution des charges
et dipoˆles dans le syste`me doit eˆtre un e´tat d’e´quilibre du syste`me. Les distributions
doivent donc correspondre a` un minimum de l’e´nergie e´lectrostatique totale en tant
que fonction des qi et des pi. On doit donc avoir :
∀i = 1, ..., N ∂U
elec
∂qi
=
∂U elec
∂pi,x
=
∂U elec
∂pi,y
=
∂U elec
∂pi,z
= 0 (4.14)
Le calcul explicite de ces de´rive´es partielles, nous permet d’obtenir un syste`me
de N e´quations scalaires line´aires (de´rivation par rapport aux qi) et N e´quations
vectorielles line´aires (de´rivation par rapport aux pi), soit 4N e´quations scalaires au
total. Dans le vide, cela donne :
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∀i = 1, ..., N

N∑
j=1
T i,jp−p ⊗ pj +
N∑
j=1
T i,jp−qqj = −E0,I
N∑
j=1
T i,jp−q · pj +
N∑
j=1
T i,jq−qqj = −(χi + V0,i)
(4.15)
tandis qu’au voisinage d’un demi espace limite´ par une surface plane, il suffit de
remplacer les T i,j par T i,j + Si,j .
Ces 4N e´quations peuvent eˆtre mises formellement, sous forme d’une e´quation
matricielle avec des blocs :
(
Tq−q T
†
p−q
Tp−q Tp−p
)(
q
p
)
=
(
−χ− V0
−E0
)
(4.16)
ou` Tq−q est un bloc a` N lignes et N colonnes forme´ avec les N2 quantite´s scalaires
T q−qi,j , Tp−q est un bloc a` 3N lignes et N colonnes forme´ en empilant les N
2 quantite´s
vectorielles T p−qi,j , T
†
p−q est le transpose´ du bloc pre´ce´dent, Tp−p est un bloc a` 3N lignes
et 3N colonnes forme´ en empilant les N2 matrices(3 × 3) T p−pi,j , q est un vecteur a`
N composantes contenant les qi (a` de´terminer), p est un vecteur a` 3N composantes
contenant les N pi (a` de´terminer), −χ−V0 est un vecteur a` N composantes contenant
les quantite´s −χi−V0,i et −E0 est un vecteur a` 3N composantes contenant les −E0,i.
La re´solution de ce syste`me line´aire (4N × 4N) permet donc d’obtenir toutes les
charges et dipoˆles induits recherche´s.
Dans la formulation ci-dessus, la charge totale du syste`me n’est pas contrainte, ce
qui, dans la pratique, ne pose pas de proble`me pour des nanotubes neutres puisque,
apre`s calculs la charge totale reste faible. Par contre, si l’on s’inte´resse maintenant
a` des nanotubes portant une charge nette comme dans l’expe´rience de Zdrojeck et
Me´lin, il est ne´cessaire d’utiliser un multiplicateur de Lagrange λ pour imposer cette
contrainte supple´mentaire
∑
i(qi) = Q
tot. On rajoute donc un terme λ ×∑i(qi) −
Qtot dans l’expression de l’e´nergie e´lectrostatique totale et une nouvelle e´quation
∂U elec/∂λ = 0. Il est donc ne´cessaire de rajouter une ligne et une colonne au syste`me
pour prendre en compte cette contrainte :
 Tq−q Tp−q 1−Tp−q Tp−p 0
1 0 0

qp
λ
 =
−χ− V−E
Qtot
 (4.17)
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Notons en passant que l’on pourrait tre`s bien traiter plusieurs nanotubes avec des
charges diffe´rentes en utilisant autant de multiplicateurs de Lagrange que de mole´cules
et que la re´solution de ce syste`me dense est faite en utilisant la routine DGESV de
la bibliothe`que LAPACK, disponible en version optimise´e par les constructeurs sur
toutes les machines.
4.2 Accumulation de charges e´lectriques
Dans cette section, nous reproduisons l’article soumis en collaboration avec M. Zdro-
jeck (Faculty of Physics, Warsaw University of Technology, Poland) et T. Me´lin
(IEMN, Villeneuve d’Ascq, France), dans lequel nous comparons les re´sultats de la
me´thode de´veloppe´e ci-dessus avec leurs re´sultats expe´rimentaux. Il nous a pour cela
fallu de´velopper une proce´dure d’extrapolation des valeurs de rapport de densite´s sur-
faciques de charges calcule´es pour des tubes courts, compatibles avec les limitations
des ordinateurs que nous utilisons, vers les longueurs caracte´ristiques des nanotubes
expe´rimentaux. Nous avons utilise´ pour cela une forme inspire´e de l’expression ap-
proche´e de la capacite´ d’un cylindre me´tallique creux. Cette origine physique re´aliste
de la fonction de lissage nous a permis d’obtenir un tre`s bon accord quantitatif entre
the´orie et expe´rience et d’utiliser ce bon accord pour regarder plus finement ce qui se
passe aux extre´mite´s de tubes ouverts ou ferme´s de diame`tres variables que ce qu’il
est possible de faire expe´rimentalement.
Abstract
We present a detailed study of the static enhancement effects of electric charges in
µm-long single-walled carbon nanotubes, using theoretically an atomic charge-dipole
model and experimentally electrostatic force microscopy. We demonstrate that nano-
tubes exhibit at their ends surprisingly weak charge enhancements which decrease with
the nanotube length and increase with the nanotube radius. A quantitative agreement
is obtained between theory and experiments.
Understanding of the properties of electric charges in carbon nanotubes (CNTs) is
one of the important issues for their promising applications in nanoelectromechanical
systems [3], field emission [54], chemical sensors [51] and charge storage [183, 96, 99].
A key-aspect of the electrostatics of these one-dimensional systems is the knowledge of
the distribution of electric charges along the nanotubes, because charges are likely to
accumulate at the nanotube ends due to Coulomb repulsion. Theoretical predictions
have been established for this effect, but not in the range of lengths accessible from
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experiments, so that no comparison has been established between theory and experi-
mental observations so far. More precisely, the electrostatic properties of single-walled
nanotubes (SWCNTs) have been addressed on the one hand using electric force micro-
scopy (EFM) experiments [200, 201] coupled to charge injection techniques [102, 101].
Results obtained for µm-long nanotubes indicated that electric charges are distribu-
ted rather uniformly along the tube length, with however no theoretical support in
this range of nanotube length. On the other hand, in theoretical studies, density func-
tional theory [104] and classical electrostatics [105] calculations have been performed
to compute the charge distribution in SWCNTs, and have predicted U -like shapes
due to a charge accumulation at the nanotube ends. These calculations however only
hold for short (< 100 nm) nanotube lengths, which are not easily accessible from
experiments.
It is the scope of this paper to provide a combined experimental and theory work
on this issue. We present a detailed study of the static enhancement effects of electric
charges in SWCNTs, using theoretically an atomic charge-dipole model and experi-
mentally electrostatic force microscopy. It is demonstrated that the U-like shape of
the charge distribution expected for short nanotubes is replaced in the case of µm-long
tubes by weak charge enhancements localized at the nanotube ends, in agreement with
the experimental values for the enhancement factors (up to few tens of %) observed
from EFM and charge injection experiments. The dependence of the charge enhance-
ment factors on the nanotube radius has also been measured from EFM experiments,
and falls in quantitative agreement with theoretical preditions for µm-long tubes.
The paper is organized as follows : we first describe the numerical calculations
of the charge distribution along nanotubes using the atomic charge-dipole model and
the results obtained for short nanotubes with open or closed caps, either considered in
vacuum or on a SiO2 substrate. The extrapolation procedure to the case of µm-long
nanotubes is then presented, and compared with experimental EFM measurements
of charge enhancement factors on SWCNTs. We finally discuss the dependence of the
enhancement factors as a function of the nanotube radius.
In the theoretical calculations presented throughout this work, the interactions
between the electric charges and the induced dipoles are described using the Gaussian-
regularized atomic charge-dipole interaction model [19, 20], in which the atoms are
treated as interacting polarizable points with free charges, and the distribution of
charges and dipoles are determined by the fact that their static equilibrium state
should correspond to the minimum value of the total molecular electrostatic energy.
Compared with classical Coulomb-law-based models in which only charges are consi-
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dered, this model provides a more accurate description of electrostatic properties of
CNTs, since the charges, the induced dipoles and the atomic polarizabilities are taken
into account.
In order to achieve a valid comparison between experimental data and calculation
results, the effect of a SiO2 substrate (nanotubes are usually deposited on a SiO2 thin
film in experiments) is also taken into account in our calculations, by adding surface-
induced terms to the vacuum electrostatic interaction tensors using the method of
mirror images [197]. The dielectric constant of SiO2 is taken as 4.0. The average dis-
tance between the bottom of the tubes and the SiO2 surface is set to d = 0.34 nm after
the computed CNT-SiO2 long-range interacting configurations from Refs.[198, 199].
Furthermore, we note that d can slightly vary with the tube radius R. It will however
be fixed to 0.34 nm in this work as an average value. The atomic structure of CNTs
is then optimized by energy minimization using the method of conjugated gradient
based on a many-body chemical potential model AIREBO (adaptive interatomic reac-
tive empirical bond order) [30]. Linear charge densities of 0.055e/nm have been used
in calculations, so as to match linear charge densities observed experimentally [202].
To illustrate the typical outputs of the atomic-scale calculations, we show in
Fig. 4.3 the charge distribution at the end of a (9, 0) CNT of length L ≈ 11.5 nm
and average charge density σave = −6.6 × 10−4e/atom. The color of the atoms is
proportional to their charge in the figure. We represented here for sake of clarity the
four distinct situations in which the nanotube exhibits either a closed (Fig. 4.3a and
c) or an open (Fig. 4.3b and d) cap structure, and the tube is either considered in
vacuum (Fig. 4.3a and b) or deposited on a SiO2 substrate (Fig. 4.3c and d). As seen
from Fig. 4.3, the charge density at the tube ends is higher than that at other parts
of the tubes in all situations. The maximum charge density on the opened cap is here
about twice that on the closed one for this small-radius tube. Finally, when the tube is
deposited on the SiO2 surface, electrons are attracted by their image charge towards
the SiO2 surface, as a typical semi-space effect.
Since the nanotubes used in experiments have lengths in the micrometer range,
and since this scale can hardly be directly addressed by calculations using atomic
models due to the limit of computational resources, the issue about the relationship
between the tube length L and the charge distribution needs to be carefully addressed,
so as to later extrapolate charge enhancement factors to the length scales of interest
in experiments. The length dependence of the charge enhancements at the nanotube
ends is illustrated in Fig. 4.4, in which we plotted the local average charge density as a
function of the position along the nanotube (the x-axis origin in Fig. 4.4 corresponds
68 4. Proprie´te´s E´lectrostatiques
Figure 4.3 – (Color online) Charge distribution at the ends of an open-ended and a closed-
ended (9, 0) SWCNTs (L ≈ 11.5 nm, σave = −6.6× 10−4e/atom) in free space ((a) and (b))
and on the SiO2 substrate((c) and (d)). The color of the atoms is proportional to the local
charge density. The green vectors stand for the induced atomic dipoles. The dark arrows stand
for the local electric fields induced by the net charge, their length and color are proportional
to the field intensity. (a) The minimum and maximum atomic charge densities in this tube
are : σmin = −5.3× 10−4 e/atom and σmax = −16× 10−4 e/atom, respectively. (b) σmin =
−5.2 × 10−4 e/atom and σmax = −34 × 10−4 e/atom. (c) σmin = +5.6 × 10−4 e/atom and
σmax = −34×10−4 e/atom. (d) σmin = +5.8×10−4 e/atom and σmax = −74×10−4 e/atom.
to the nanotube midpoint). The local average charge density is defined from the charge
carried by individual CNT atoms, when averaged along the nanotube circumference
and along a fraction of the length L of the CNT (this fraction is taken as 10%L
in Fig. 4.4). σave is the quantity which can be accessed experimentally from EFM
techniques [202]. The typical shape of the CNT charge distribution observed in Fig. 4.4
corresponds to the U-like shape expected for short nanotubes [104], but the charge
enhancement at the tube ends is already seen to become less significant when the tube
gets longer. Furthermore, we can also see that the charge enhancement is weaker
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Figure 4.4 – Charge profile along three (9, 0) SWCNTs with different tube lengths L, in
space (hollow symbols) and upon a SiO2 surface (solid symbols), using a separation distance
d = 0.34 nm (see text). The total net charge density on each tube σave is fixed to 6.4 ×
10−4e/atom (equivalently, 0.055e/ nm). Each point is calculated as the average value of the
charge carried by the nanotube atoms over 10% L.
when the ends of the tubes are closed and when the nanotubes are placed on the
SiO2 surface. The latter effect can be understood by the fact that the net nanotube
charge is located at the CNT side close to the substrate (see Fig. 4.3 (c) and (d)),
which leads to an effective reduction of the charge-distributed area in the non-axial
direction, similar to an effective decrease of the nanotube radius R, which will be
discussed further in this paper (see Fig. 4.8).
We now focus on charge enhancements for µm-long nanotubes, and their compa-
rison with experimental results. Since the spatial resolution in EFM experiments is
about 100nm (this resolution is mostly limited by the tip-substrate separation during
EFM detection), we now consider the enhancement zone in our calculation as a zone
of length 10%L at the tube end, and define the charge enhancement ratio ϕ as the
ratio between the charge density σend averaged in the zone of length 10%L at the
end of the nanotube, and the charge density σmiddle at the center of the nanotube.
The influence of the tube length on the charge enhancement ratio ϕ = σend/σmiddle is
shown in Fig. 4.5. ϕ is seen to decrease significantly with L for short tubes (particu-
larly for L < 10 nm), but the variations get smaller when the tube is longer. Note that
ϕ is independent of σave, because the local charge densities should be proportional to
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Figure 4.5 – Ratio of charge enhancement ϕ as a function of tube length L (in common
logarithmic scale). This ratio is calculated for both an open-ended (circles) and a closed-ended
(triangles) (5,5) SWCNTs (radius R ≈ 0.34 nm) placed upon a SiO2 surface (solid symbols)
with d = 0.34 nm, and is compared with that for the same tubes in space (empty symbols).
The symbols present the calculated points, and the lines stand for the extrapolation curves.
the total one by requiring a constant electric potential on the tube surface. Further-
more, we find that if the (open or closed) cap structure plays an important role in
the charge enhancement for short tubes (L < 15 nm) (as seen in Fig. 4.3 ), this effect
already becomes unsignificant for L ≈ 30 nm, and will become negligible for µm-long
nanotubes in experiments with ≈ 100nm resolution. Finally, it appears that the only
parameter that needs to be properly taken into account is the presence of the SiO2
surface below the nanotube, which still effectively reduces the charge enhancement
ration ϕ for L = 30 nm.
In order to extrapolate these results towards µm-long nanotubes, we performed
a fit of the data points of Fig. 4.5. Since the the analytical formula of the exact
distribution of charge on a hollow tube is not known in the literature, we used the
equation : ϕ = ln(a1 × L + a2)/ ln(a3 × L + a4), in which an (1 ≤ n ≤ 4) are four
fitted parameters for each nanotube radius. This phenomenological equation has been
chosen since it describes a ratio between two cylindrical capacitances, and is thus well-
suited to account for ϕ, which is the ratio between the linear charge densities at the
end and at the middle of the nanotube. The lines in Fig. 4.5 correspond to the fits
obtained independently for the nanotubes with either open or closed caps, vacuum
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environment, or SiO2 surface. The extrapolated values for ϕ are seen to converge for
large L for open and closed cap structures, but to differ depending on the vacuum or
SiO2 environment. This behaviour is in full agreement with the trend observed on the
atomic calculation points obtained for L ≈ 30 nm, which already brings confidence
at this stage about the validity of our extrapolation procedure.
Figure 4.6 – (Color online) (a) Schematics of the charge injection and detection with the
EFM tip. Charging takes place when the biased tip is put in contact with the CNT. During
the data acquisition cantilever is lifted at distance z above the surface. (b) Topography image
of a SWCNT with 0.5 nm radius deposited on 200 nm oxide layer. (c) EFM image acquired
before injection. The dark feature corresponds to the uncharged tube. (d) EFM scan after
injection experiment. The bright feature corresponds to the charged tube with the uniform
linear charge density of 0.055e/nm.
Our theoretical predictions are finally compared with electrostatic measurements
performed by injecting and detecting charges in individual CNTs using electrostatic
force microscopy. In these experiments, nanotubes grown by chemical vapour depo-
sition are deposited from dichloromethane solutions onto silicon wafers covered by a
200nm-thick thermal dioxide layers. Individual nanotubes are located by atomic force
microscopy, and then charged (see Fig. 4.6 (a)) by pressing the biased tip of an ato-
mic force microscope on the nanotube (typically with an injection bias Vinj = −5V,
pressing force of a few nN). The CNT charge state is then measured before and af-
ter injection by EFM, by recording electrostatic force gradients acting on the tip
which is intentionally lifted at a distance z about 50-100 nm above the sample surface
to discard short range surface forces. Fig. 4.6 (b) shows the topography image of a
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SWCNT. In Fig. 4.6 (c), the EFM scan of the tube before charging is shown, as a
dark footprint of the CNT topography associated with attractive forces due to the
nanotube capacitance. It can be shown experimentally that the negative frequency
shifts are here of capacitive origin, and not originating in a positive charge transferred
from the substrate to the nanotube (see details in Ref. [101]). The nanotube EFM
image after charge injection is shown in Fig. 4.6 (d). The tube is seen here as a bright
feature as a result of the negative charges injected in the tube. From previous EFM
studies, we have shown that the charge imaged for SWCNTs mainly correspond to
charge emitted from the tube and “printed” in the oxide layer in the vicinity of the
nanotube [203].
Figure 4.7 – (Color online) (a) AFM topography image of single nanotube with R = 0.8
nm and L ≈ 2 µm deposited on silicon dioxide. (b) EFM scan of the same tube made after
charge injection. A non-linear color scale has been used in order to clearly show the weak
enhancement at the tube end. The black line is a guide-to-the-eye for the physical end of the
tube. (c) Experimental charge enhancement along the axis of the nanotube, defined as the
ratio of the EFM signal with that measured at the middle of the nanotube.
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To compare these predictions with our calculation results, we show in Fig. 4.7 the
charge distribution at the end of a SWCNT (total length 2 µm) after a charge injection
experiment. A non-linear color scale has been used in Fig. 4.7b in order to evidence the
weak charge enhancement localized within 200 nm at the nanotube end. The charge
distribution along the nanotube is shown in Fig. 4.7c, in which we plotted the charge
enhancement factor measured from EFM, defined as the ratio of the EFM signal with
that measured at the middle of the nanotube. From these experimental data, one gets
the maximum value ϕ = 1.17± 0.05 for this tube (see Fig. 4.7 (c)), in agreement with
the numerical extrapolation from theoretical results predicting ϕ ≈ 1.165 for a 2 µm
tube with R = 0.8 nm deposited on a SiO2 surface.
To further validate the comparison of our theoretical predictions with experiments,
we now focus on the dependence of the charge enhancement ratio ϕ as a function of
the nanotube radius R. Such an analysis would not be possible for short nanotubes,
because the charge enhancement ratio would then be strongly dependent on the na-
notube cap structure, as discussed previously (see Fig. 4.5), while this effect is not
relevant for µm-long naontubes. Intuitively, one can guess that the nanotube charge
enhancement factor will increase with the tube radius R, because the enhancement
factor decreases with the nanotube length L : increasing R at fixed length L reduces
the nanotube anisotropy, and is qualitatively similar as decreasing the nanotube length
L for a fixed radius R.
Experimentally, we measured the charge densities along seven SWCNTs with
lengths between 1 and 9 µm in a similar way as in Fig. 4.7 (c), and plotted the
corresponding charge enhancement ratios in Fig. 4.8, as a function of the nanotube
radius R measured from atomic force topography images. The ±0.05 error bars on
ϕ correspond here to the accuracy of the EFM measurements. Experimental data
points clearly show that ϕ slightly increases as a function of the nanotube radius R.
The possibility to observe this behavior also confirms that the values of ϕ on µm-
long nanotubes do not critically depend on the tube length, nor on the nanotube cap
structure. Numerical calculations for the charge enhancement ratio ϕ have also been
performed using nanotubes with different radius R, and are shown in Fig. 4.8. Direct
calculations of ϕ obtained from the atomic dipole-charge models and using an ave-
raging over 10% L are given in Fig. 4.8 for two short nanotubes (9 and 12 nm, solid
circles and triangles), as well as calculation results obtained for µm-long nanotubes
(dotted line) using the extrapolation procedure described in Fig. 4.5. Theoretical pre-
dictions are seen to quantitatively agree with experimental data within experimental
error bars, and confirm the increase of the charge enhancement ratio ϕ as a function
of the nanotube radius. The values of ϕ computed with 5%L and 15%L for µm length
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Figure 4.8 – Ratio of charge enhancement ϕ for a number of tubes with different radius R,
on a SiO2 surface. The solid squares stand for ϕ derived from the experimental measurements
of seven nanotubes (with lenght L = 1 ∼ 9 µm) deposited on 200 nm silicon oxide layer. The
symbols “+” stand for the extrapolation results for µm length tubes.
tubes (data not shown) also vary within experimental error bars.
In summary, we have characterized the enhancement of net electric charge in
SWCNTs by both atomic-model calculations and EFM experiments. We have de-
monstrated that the U-like shape of the charge distribution expected for short nano-
tubes is replaced for µm-long nanotubes by weak charge enhancements localized at
the nanotube ends, while the nanotube charge densities are otherwise almost constant
along the nanotubes. The dependence on the tube length, nanotube cap structure,
and the influence of silica substrate have been investigated. It has been shown that
the charge enhancement at the ends of CNTs depends strongly on the geometry of
the cap only for short tubes (< 100 nm), but has an insignificant influence for nano-
tubes with lengths in the micrometer range. The increase of the charge enhancement
ratio with the nanotube radius has been demonstrated experimentally, in quantitative
agreement with theoretical predictions.
We expect that the mapping and the understanding of the charge enhancement
of CNTs are important for many applications, besides the fundamental character of
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this study, e.g. imaging of field and charge in CNTs electronic circuits [204, 205]
or emission devices modified by the presence of surfaces. The electrostatic response
of nanotubes appears to be strongly sensitive to its environment, which is of high
importance for nanotube based sensors [51, 206]. This work can also have implication
in the field of nano-electromechanical systems and charge storage devices.
4.3 Autres proprie´te´s lie´es aux charges
4.3.1 Effets de l’ouverture des extre´mite´s des nanotubes
Regardons tout d’abord comment les charges d’un tube portant une charge totale non
nulle se comportent lorsque le tube est soumis a` un champ e´lectrique exte´rieur, en
fonction du caracte`re ouvert ou ferme´ des extre´mite´s du tube.
La Figure 4.9 (a) montre qu’en l’absence de champ exte´rieur et pour une meˆme
charge impose´e, la densite´ de charge sur les atomes des bords des deux tubes est
bien plus forte que celle sur le corps des nanotubes, en accord avec l’effet de pointe
classique. Sur la Figure 4.9 (b), nous pouvons voir que cet effet est plus prononce´
pour le tube ouvert que pour le tube ferme´. Remarquons que, la charge totale e´tant
constante et identique dans les deux cas, l’ordre est inverse´ entre le corps du tube et
ses extre´mite´s : c’est le tube ferme´ qui a une densite´ de charge le´ge`rement supe´rieure
a` celle du tube ouvert le long du corps du tube. Sur cette meˆme figure, nous voyons
de plus que l’application d’un champ e´lectrique externe de´place les charges positives
dans le sens du champ, comme pre´vu. La densite´ de charge au coˆte´ droit est mise
en application par des champs e´lectriques externes, avec un changement de densite´
de 0, 45× 10−3 e´lectrons par atome tous les nanome`tres (pente de la courbe dans la
partie correspondant au corps du nanotube) pour un champ de 0, 02 V/nm. Le champ
externe e´tant ici conside´re´ constant, le potentiel e´lectrique en un point donne´ double
lorsque le champ externe double. Compte tenu de la line´arite´ du syste`me d’e´quations
correspondant a` notre approximation de la re´ponse line´aire, les variations de charge
doublent e´galement. C’est ce que l’on peut ve´rifier nume´riquement dans le cas ou`
le champ vaut 0, 04 V/nm, puisque la pente correspond alors a` une variation de
0, 45× 10−3 e´lectrons par atome tous les nanome`tres.
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Figure 4.9 – (a). Sche´ma des charges et des dipoˆles sur deux SWCNTs (9, 0), l’un ouvert,
l’autre ferme´ de longueur L ≈ 11, 5 nm. L’intensite´ de la couleur des atomes est proportionnelle
a` la densite´ de charge. Les fle`ches repre´sentent les dipoˆles. (b). Distribution de charge par
atome sur ces deux tubes, moyenne´e sur le pe´rime`tre correspondant, pour une charge impose´e
Qtot = +2.0e, en fonction d’un champ e´lectrique externe applique´ le long de l’axe des tubes
de la gauche vers la droite.
Figure 4.10 – Section droite d’un fagot de nanotubes [58].
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4.3.2 Fagots de nanotubes charge´s
Les conclusions ci-dessus concernent des SWCNTs simples avec des structures bien
de´finies. Cependant, les SWCNTs sont expe´rimentalement plutoˆt obtenus sous la
forme de fagots [58]. (cf. Figure 4.10)
Figure 4.11 – Distribution de charges et de dipoˆles sur la section droite d’un SWCNT
(5,5) isole´ (a) et sur des fagots de 2 (b), 3 (c), 4 (d) et 5 (e) SWCNTs, chacun porteur de la
meˆme charge nette. Chaque tube a la meˆme longueur et leur rayon est d’environ 0, 34 nm. La
gradation des couleurs sur les atomes est proportionnelle a` la densite´ de charge nette (positive
en rouge, ne´gative en bleu). Les fle`ches repre´sentent les dipoˆles induits. Les structures relaxe´es
des nanotubes dans les fagots ont e´te´ obtenues par optimisation d’e´nergie.
C’est donc a` ce genre d’assemblage que nous allons maintenant nous inte´resser.
La Figure 4.11 montre la distribution des charges et des dipoˆles sur la section droite
de fagots de SWCNTs avec entre N = 1 et N = 5 nanotubes. Nous pouvons voir que
la distribution quasi-uniforme des charges sur le corps du nanotube dans le cas N = 1
est perturbe´e par la pre´sence d’autres nanotubes portant la meˆme charge nette. Les
figures sont ici facilement interpre´tables par le fait que les exce`s de charges positives
se repoussent. On voit e´galement que plus le fagot comporte de membres, plus les
dipoˆles induits porte´s par les atomes sur les parois exte´rieures au fagot augmentent et
s’ajoutent aux dipoˆles mole´culaires transverses dus a` la dissyme´trie de la distribution
de charges.
Pour e´tudier plus finement les effets de de´polarisation, nous avons repre´sente´ sur la
Figure 4.12 les variations relatives des composantes du tenseur de polarisabilite´ moyen
par atome de chacun des fagots pre´ce´dents. On voit que la polarisabilite´ longitudinale
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Figure 4.12 – Variation des composantes diagonales du tenseur de polarisabilite´ moyenne
par atome dans des fagots de SWCNT (5,5) de 7, 2 nm de long, en fonction du nombre de
tubes dans le fagot. Chaque composante est normalise´e par sa valeur pour N = 1 : αxx =
αyy ≈ 1, 12A˚3 et αzz ≈ 22, 31A˚3
moyenne αzz diminue avec le nombre de tubes dans le fagot. On peut penser qu’il
s’agit la` d’un phe´nome`ne de de´polarisation d’un tube sur son ou ses voisins duˆ a`
la tre`s grande valeur de la polarisabilite´ axiale des nanotubes de carbone. Le dipoˆle
mole´culaire induit sur chaque nanotube par le champ exte´rieur cre´e a` son tour un
champ sur les autres tubes qui s’oppose au champ exte´rieur, causant ainsi un effet
typique de 1 + 1 < 2. En ce qui concerne les polarisabilite´s transverses αxx et αyy les
choses apparaissent plus complique´es puisque les variations ne sont plus monotones.
On peut ne´anmoins les comprendre en regardant bien les diffe´rents cas de la figure
4.11. Dans le cas N = 2, on voit clairement que la syme´trie suivant x est brise´e alors
que ce n’est pas le cas pour celle suivant y. La distribution de charges apparaˆıt allonge´e
et donc plus facilement polarisable dans la direction x alors qu’elle est le´ge`rement
contracte´e dans la direction y. Le rayon de courbure apparent est donc plus faible
que dans le cas N = 1 suivant x alors qu’il est plus e´leve´ suivant y. On peut donc
conside´rer que l’on retrouve une application du “ pouvoir des pointes ”. Quand N = 3
ou 4, αxx ≈ αyy avec une valeur plus grande que dans le cas N = 1, chaque tube se
polarise un peu plus sous l’action des autres mais de fac¸on plus e´quilibre´e entre les
axes x et y. Enfin, dans le cas N = 5, les tubes externes sont certes probablement
plus polarise´s, mais le tube interne l’est moins. Le syste`me e´tant plus allonge´ dans la
direction x que y, on se retrouve un peu dans le cas N = 2, mais moins accentue´.
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Figure 4.13 – E´tude de la dilatation d’un fagot de 3 SWCNTs (5,5) sous l’effet de charges
additionnelles. Le graphe repre´sente les variations de la distance inter-tubes en fonction de la
densite´ de charge supple´mentaire par atome, pour trois longueurs de tubes diffe´rentes.
Inte´ressons nous maintenant a` l’influence de la quantite´ de charge nette sur la
distance inter-tube a` l’inte´rieur d’un fagot a` section triangulaire de 3 SWCNTs (5,5)
(Figure 4.13). Les forces e´lectrostatiques sur chaque atome donne´es par les charges
sont calcule´ a` partir du mode`le charge-dipole (cf. 4.1). Les positions des atomes dans
le fagot sont calcule´es par la me´thode de minimisation de l’e´nergie base´ sur le potentiel
AIREBO (cf. 3.3). Les re´sultats pour les CNTs de longueur infinie sont compare´s avec
ceux de deux tubes de longueur finie, en appliquant des conditions pe´riodiques le long
de l’axe des tubes. On peut voir que dans tous les cas, la charge nette a tendance a`
dilater le paquet de tube et que cet effet augmente d’autant plus vite que le tube est
court. Notons en passant que pour σ, nous n’avons utilise´ que des valeurs infe´rieures a`
la limite de stabilite´ des tubes de´termine´e pre´alablement [104, 125] (> 0, 2 e/atome).
On peut s’attendre a` ce que cette augmentation de distance inter-tubes induite par
l’apport de charges nettes dans des fagots de SWCNT favorise l’adsorption de gaz dans
les nanopores inter-tubes [207, 208]. Cet effet est aussi inte´ressant pour l’intercalation
d’ion lithium sur l’adsorption d’hydroge`ne dans les CNTs.
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4.3.3 Influence d’une surface sous-jacente
Dans certains dispositifs e´lectroniques a` base de CNTs de´ja` pre´sente´s [209, 148, 145],
le CNT est adsorbe´ sur un substrat. Nous allons donc nous inte´resser maintenant au
cas de fullere`nes ou de SWCNTs adsorbe´s sur une surface me´tallique. Ainsi, sur la
Figure 4.14 nous illustrons l’influence de la surface me´tallique sur la distribution de
charges et de dipoˆles sur les atomes d’un C60 posse´dant une charge nette de −1.0e.
Nous pouvons voir que les charges exce´dentaires par rapport a` la neutralite´ sont
distribue´es uniforme´ment sur le C60 lorsqu’il est place´ dans le vide. Par contre, quand
le C60 est adsorbe´ sur une surface me´tallique, les charges nettes s’accumulent pre`s de
la surface et les dipoˆles atomiques induits sont plus importants et plus oriente´s vers
la surface. On voit ici clairement l’effet des charges images qui, e´tant de signe oppose´,
attirent les charges re´elles vers la surface, tandis que les dipoˆles re´els et leurs images
tendent a` s’aligner pour maximiser leur e´nergie d’interaction.
Figure 4.14 – Distributions de charges et de dipoˆles induits sur un C60 porteur d’une charge
nette −1.0e, place´ dans le vide (figure de gauche) ou a` 0.34 nm d’une surface me´tallique (figure
de droite). La gradation des couleurs est proportionnelle a` la densite´ de charge. Les fle`ches
repre´sentent les dipoˆles induits.
Sur la Figure 4.15 nous e´tudions ce point de fac¸on plus quantitative, en fonction de
la distance d entre le bas d’un nanotube (9, 0) de 11, 5 nm de long et la surface, dans
le cas de SWCNTs suppose´s suspendus au-dessus d’une surface me´tallique parfaite
(par le biais d’e´lectrodes non prises en compte ici). On retrouve e´videmment le fait
que les charges nettes se positionnent vers la surface, ce qui polarise le nanotube
dans la direction perpendiculaire a` la surface. Cet effet devient tre`s significatif quand
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Figure 4.15 – Influence de la distance d entre un SWCNT (9, 0) ferme´ de 11, 5 nm de long et
une surface me´tallique, sur ses proprie´te´s e´lectrostatiques, lorsqu’il est charge´ d’une quantite´
+2.0e. (a) Charge nette moyenne par atome (y > 0 signifie que l’on n’utilise que les atomes
de la moitie´ supe´rieure du nanotube pour calculer la charge moyenne et y < 0 que la partie
infe´rieure). (b) Amplitude moyenne des dipoˆles par atome. (c) Energie e´lectrostatique induite
moyenne par atome. (E = 7, 14× 10−6 eV quand d ⇀∞), (d) Polarisabilite´ longitudinale.
d ≤ 0, 4 nm, c’est-a`-dire quand le nanotube n’est plus seulement suspendu, mais
adsorbe´ sur la surface (voire comprime´ sur la surface pour d = 0, 2 nm) (Fig. 4.15
(a)). Sur la figure 4.15 (b), nous voyons que l’amplitude des dipoˆles induits augmente
e´galement rapidement lorsque l’on rapproche le tube de la surface. Quand d = 0, 3
nm, l’amplitude moyenne des dipoˆles atomique est environ 100 fois plus grande que
lorsque le nanotube est place´ dans le vide (limite d ⇀∞). En conse´quence, la valeur
absolue de la partie e´lectrostatique de l’e´nergie potentielle d’interaction entre le tube
et le me´tal augmente e´galement (Fig. 4.15 (c)) lorsque les charges images de signes
oppose´s se rapprochent (lorsque d diminue). On retrouve un effet semblable pour la
polarisabilite´ longitudinale du CNT ((Fig. 4.15 (d)), mais avec des variations moins
importantes. Toutefois, meˆme en l’absence de charge nette, cet effet peut ne´anmoins
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eˆtre suffisant pour orienter des nanotubes sur une surface, par l’interme´diaire d’un
champ e´lectrique exte´rieur [113, 5].
Nous nous sommes donc inte´resse´s au couple exerce´ sur un nanotube (9, 0) ferme´
de 11, 5 nm de long et non charge´ par un champ e´lectrique applique´ de l’exte´rieur
(Fig. 4.16 (a)). Les re´sultats sont montre´s dans la Figure 4.16 (b) et (c).
Figure 4.16 – (a) Sche´ma de principe pour l’e´tude du champ de moment τ sur un nanotube
me´tallique, duˆ a` un champ e´lectrique impose´ (E = 0, 04 V/nm), paralle`le a` la surface. Ce
champ polarise le tube qui subit de`s lors des forces F diffe´rentes sur ses extre´mite´s, ce qui cre´e
un champ de moment non nul. (b) Composante du couple dans le plan xz versus en fonction
de la distance d entre le nanotube et la surface. (c) Courbe de Fy en fonction de d ou` Fy est
la composante suivant y de la re´sultante des forces sur le CNT due aux interactions entre les
charges et dipoˆles induits et leurs images. La me´thode de calcul de la force e´lectrostatique
sera de´taille´e au chapitre suivant.
On peut voir que le moment de torsion duˆ a` l’interaction avec les charges et
dipoˆles images diminue quand la distance entre la surface me´tallique et le nanotube
augmente. En premie`re approximation, le moment correspondant a` la polarisation
du tube par le champ e´lectrique externe peut s’e´crire assez simplement en fonction
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des composantes longitudinale α// et radiale α⊥ de la polarisabilite´ du CNT : τ =
(α//−α⊥)E2 sin θ cos θ [83, 28], ou` θ est l’angle entre l’axe du tube et le champE. Pour
des nanotubes suffisamment longs, α// >> α⊥, τ est alors quasiment proportionnel
a` α//. C’est pourquoi la courbe de la Figure 4.16(b) a presque la meˆme forme que la
courbe de polarisabilite´ de la Figure 4.15(d).
En outre, nous repre´sentons sur la Figure 4.16 (c) les variations de la force e´lectro-
statique verticale agissant sur le tube du fait des interactions entre charges et dipoˆles
induits et leurs images par rapport a` la surface me´tallique, en fonction de la distance
nanotube-surface. Cette force e´lectrostatique attire le tube vers la surface me´tallique
et pourrait causer une friction supple´mentaire quand le tube tourne sous l’effet du
champ e´lectrique. Nous pouvons ne´anmoins voir qu’elle reste faible (environ 10−2
eV/nm) pour l’intensite´ de champ e´lectrique utilise´e ici (E = 0, 04 V/nm). Toute-
fois, elle n’est pas distribue´ uniforme´ment sur le tube (par exemple, la force moyenne
Fy agissant sur les atomes situe´s aux extre´mite´s du tube peut eˆtre jusqu’a` 233 fois
plus forte que celle sur les atomes du milieu du tube). Notons de plus que, dans des
conditions expe´rimentales re´alistes, le mouvement et la de´formation des CNTs de´pen-
draient des corrugations de la surface me´tallique. Enfin n’importe quelle alte´ration
non uniforme de la structure du tube (a` cause d’une de´formation) causerait une ac-
cumulation de charges en certain points du tube, qui pourraient favoriser la fracture
de ce tube ou l’e´mission d’e´lectrons.
4.3.4 E´crantage et de´polarisation dans les MWCNTs
Des nanotubes de carbone double-parois (DWCNTs) peuvent eˆtre synthe´tise´s par des
me´thodes diverses (cf. e.g. Re´fs. [210] et [211]). La paroi exte´rieure permet de prote´ger
la paroi interne d’e´ventuelles attaques chimiques ou de modification de ses proprie´te´s
par adsorption de gaz ambiants. Il est donc inte´ressant de s’inte´resser e´galement a`
l’effet d’e´crantage e´lectrique duˆ a` la paroi externe.
Sur la Figure 4.17 nous avons trace´ la distribution de charge par atome moyenne´e
sur le pe´rime`tre de la section droite correspondant, en fonction de la position de cette
section le long de l’axe du tube. Les charges impose´es sur chaque tube sont les meˆmes
dans tous les cas. En l’absence de champ exte´rieur, la figure montre clairement que
la distribution correspondant au tube interne est nettement plus uniforme que dans
le cas du meˆme tube isole´. De plus cette distribution sur le tube interne du DWCNT
n’est quasiment pas affecte´e par la pre´sence d’un champ externe. Le tube externe joue
donc bien son roˆle d’e´crantage. sur la paroi inte´rieure du DWCNT en raison de l’effet
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Figure 4.17 – Comparaison entre les distributions de charges e´lectriques sur la paroi interne
d’un DWCNT (9, 0)@(10,10) et sur un SWCNT (9, 0) isole´ en fonction du champ axial
applique´. On voit clairement l’effet d’e´crantage du tube exte´rieur. Le squelette du DWCNT
conside´re´ dans cette e´tude est repre´sente´ en vue de face et de profil au dessus des courbes
(L=10.2nm, R=0,35nm@0,68nm).
de de´polarisation sur le tube interne de la polarisation du tube externe.
La Figure 4.18 montre la re´partition de charges e´lectriques induites cre´e´e par un
champ e´lectrique uniforme externe sur un MWCNT neutre a` trois parois. On peut
voir que le champ exte´rieur est bien e´crante´ au niveau de la paroi interne puisque la
distribution de charges sur cette paroi est beaucoup plus uniforme que sur la paroi
exte´rieur.
4.4 conclusion
Dans cette section, apre`s avoir pre´sente´ le formalisme the´orique employe´, nous avons
compare´ des re´sultats the´oriques concernant la re´partition de charges e´lectriques
nettes sur des SWCNTs avec des re´sultats provenant d’expe´riences de microscopie
a` force e´lectrostatique (EFM). Une proce´dure d’extrapolation inspire´e par une ex-
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Figure 4.18 – (a) Distribution de charges sur un MWCNT (5,5)@(10,10)@(15,15) dans un
champ e´lectrique transversal. La gradation des couleurs est proportionnelle a` la densite´ de
charge. qmax est la valeur maximale de la charge atomique induite dans une paroi donne´e.
(b) Variation de la polarisabilite´ transverse des parois inte´rieures de divers MWCNTs en
fonction du nombre N de parois. N = 0 correspond au cas du SWCNT isole´. α⊥ est la
polarisabilite´ transverse d’une seule couche du MWCNT. La distance inter-couche est de
0, 34 nm. Toutes les couches sont des tubes armchair infiniment longs. (Exemple : lorsque
le nombre de couches exte´rieures est e´gal a` 4, pour le tube interne (15,15), le MWCNT est
(15,15)@(20,20)@(25,25)@(30,30)@(35,35).)
pression approche´e de la capacite´ de tubes me´talliques creux, nous a permis de relier
les donne´es expe´rimentales obtenues pour des nanotubes de plusieurs microme`tres de
long avec des simulations limite´es a` des nanotubes de quelques dizaines de nanome`tres
de long. On a montre´ que l’accumulation de charge aux extre´mite´s de CNTs de´pend
fortement de la ge´ome´trie du chapeau seulement pour des tubes courts (L < 100 nm),
mais a une influence insignifiante pour nanotubes avec des longueurs de microme`tre.
L’augmentation de la proportion de l’accumulation de charge avec le rayon nanotube
a e´te´ de´montre´e expe´rimentalement, dans l’accord quantitatif avec des pre´dictions
the´oriques.
Nous avons e´galement e´tudie´ d’autres proprie´te´s lie´es au de´poˆt de charges e´lec-
triques sur des SWCNTs et des MWCNTs, ainsi qu’a` l’interaction de tubes neutres
ou non avec un champ e´lectrique exte´rieur. Nous trouvons que la polarisabilite´ lon-
gitudinale moyenne diminue avec le nombre de tubes dans le fagot. Nous constatons
ainsi qu’un apport de charge e´lectrique nette a tendance a` “faire enfler” le´ge`rement les
fagots et que cet effet augmente d’autant plus vite que le tube est court. Nous e´tudions
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aussi l’importance des effets dus a` la pre´sence d’une surface me´tallique sous-jacente
sur les distributions de charges, de dipoˆles, de polarisabilite´s et d’e´nergie e´lectro-
statique. Nous trouvons que la pre´sence de la surface a comme effet de re´organiser
la distribution des charges sur les nanotubes. En effet, la distribution surfacique de
charge augmente sur les atomes les plus proches de la surface ce qui augment leur
e´nergie d’interaction avec leur charge images. Ce mode`le des charge images permet
aussi de comprendre simplement la diminution des forces et donc du moment tendant
a` faire tourner le tube dans un plan paralle`le a` la surface, lorsque le tube s’e´loigne de
celle-ci. Enfin, nous avons e´tudie´ l’effet d’e´crantage duˆ aux couches exte´rieures d’un
MWCNT sur les couches inte´rieures. Nous observons que la distribution correspon-
dant au tube interne est nettement plus uniforme que dans le cas du meˆme tube isole´,
a` cause de l’effet d’e´crantage.
Contient : Z. Wang et al. Phys. Rev. B, 75, 205414 et Phys. Rev. B, 76, 195434 (2007)
Chapitre 5
Proprie´te´s E´lectrome´caniques
Si les faits ne correspondent pas a` la the´orie, changez
les faits.
Albert Einstein
La compre´hension des de´formations me´caniques induites par des champs e´lec-
triques sur des CNTs est tre`s importante pour pouvoir concevoir et optimiser les na-
nosyste`mes e´lectrome´caniques (NEMS) a` base de CNT, dans lesquels leurs excellentes
proprie´te´s tant e´lectriques que me´caniques seraient mises a` profit. Parmi les diffe´rents
prototypes de NEMS de´ja` re´alise´s (cf. Chapitre 2), nous nous sommes particulie`re-
ment inte´resse´s aux interrupteurs a` nanotubes simplement encastre´s [91, 92, 94]. Il
s’agissait de pouvoir reproduire avec une the´orie atomistique les phe´nome`nes entrant
en jeu, afin de mieux les comprendre, pour pouvoir appliquer le formalisme a` d’autres
syste`mes tels que les nanopinces [133, 95], voire a` la conception de nouveaux types
de NEMS. Plus ge´ne´ralement, il peut eˆtre inte´ressant de bien comprendre les modes
de conversions d’e´nergie e´lectrique en e´nergie me´canique (et l’inverse) a` l’e´chelle ato-
mique.
Figure 5.1 – Couple exerce´ par un champ e´lectrique uniforme E sur un CNT me´tallique.
Le sens de F = qE de´pend du signe de la charge locale.
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Le me´canisme de base de de´flexion induite par des champs e´lectriques est explique´
dans la Figure 5.1. Quand un CNT est place´ dans un champ e´lectrique, le champ
exte´rieur polarise les atomes de carbone, ce qui donne naissance a` un dipoˆle induit
sur chaque atome de carbone. Si, de plus, le nanotube est me´tallique, les charges
libres vont avoir tendance a` migrer dans des directions oppose´es. Tout ceci va cre´er
un dipoˆle mole´culaire induit sur le tube. L’interaction de ce dipoˆle mole´culaire avec
le champ externe va se traduire par un couple τ = p ∧ E qui va tendre a` aligner le
tube sur la direction du champ.
Figure 5.2 – de´flexion d’un CNT (5,5) par un champ e´lectrique externe uniforme. Ici
l’amplitude du champ n’est pas suffisante pour aligner comple`tement l’extre´mite´ libre sur le
champ [212, 213]
Comme on l’a vu au chapitre pre´ce´dent, si le nanotube est simplement pose´ sur
la surface, il peut alors tourner [5]. Par contre, s’il est encastre´ a` une extre´mite´, il
va se tordre pour essayer de s’aligner avec le champ en e´tant retenu par les forces
de cohe´sion (cf. Figure 5.2). Le champ local va devenir plus inhomoge`ne et nous
contraindre a` conside´rer chaque contribution pi∧Ei, voire chaque contributionOMi∧
qiEi dans le cas me´tallique, individuellement. De plus, il nous faut cette fois prendre
en compte l’effet des forces de cohe´sion dues aux liaisons chimiques qui sont a` la base
de l’e´lasticite´ des nanotubes. Ces forces de cohe´sion seront calcule´es en utilisant le
potentiel AIREBO (cf. Chapitre 3), tandis que les forces e´lectriques seront calcule´es
en utilisant le mode`le charge-dipoˆle (cf. Chapitre 4), pour les nanotubes me´talliques,
et ce meˆme mode`le restreint aux dipoˆles pour les nanotubes semi-conducteurs. Le
travail est donc en principe le meˆme qu’au Chapitre 2, sauf que nous devons ici
rajouter l’e´nergie e´lectrostatique. Un proble`me pratique se pose alors : comme on l’a
vu au chapitre pre´ce´dent, le calcul des distributions de dipoˆles (et de charges dans
le cas me´tallique) ne´cessaires pour pouvoir calculer l’e´nergie d’interaction avec le
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champ demande la re´solution d’un tre`s gros syste`me line´aire et prend donc beaucoup
de temps. Le calcul nume´rique des de´rive´es partielles de cette e´nergie par rapport
aux positions des atomes en demanderait encore beaucoup plus ! Heureusement, nous
avons pu trouver une expression analytique de ces forces qui ne demande quasiment
aucun calculs supple´mentaires par rapport au calcul de l’e´nergie.
Quelle sera la relation entre l’intensite´ du champ e´lectrique et de la de´formation
du tube ? Quels sont les effets de la ge´ome´trie des CNTs (longueur, rayon, he´licite´) sur
leur re´ponse aux champs e´lectriques ? Pour re´pondre a` ces questions, nous pre´sentons
tout d’abord la me´thode de calcul analytique des forces de´veloppe´e durant le travail
de the`se, puis nous utilisons nos deux articles de´ja` publie´s sur ce the`me pour e´tudier
le cas des nanotubes semi-conducteurs [212], puis celui des nanotubes me´talliques et
la comparaison entre les deux cas [213].
5.1 Calcul de la force e´lectrostatique
Dans ce chapitre, nous e´tudions la de´formation de CNTs sans charge nette, sou-
mis a` l’action d’un champ e´lectrostatique exte´rieur homoge`ne (bien que la the´orie
de´veloppe´e ci apre`s permette d’utiliser des champs exte´rieurs inhomoge`nes). Nous
supposerons que l’amplitude du champ exte´rieur est toujours faible pour que l’on
puisse ne´gliger tout terme non-line´aire. Le principe des calculs est le meˆme que dans
le Chapitre 3, sauf qu’ici l’e´nergie a` minimiser contient un terme de plus, correspon-
dant aux interactions e´lectrostatiques des atomes entre eux et avec le champ exte´rieur
(cf. Chapitre 4). Comme on utilise un algorithme de gradient, il nous faut trouver une
me´thode efficace pour calculer les forces e´lectrostatiques. Ceci est crucial car comme
on l’a vu au chapitre pre´ce´dent, le calcul de la distribution de charges et de dipoˆles
ne´cessite la re´solution d’un syste`me dense de tre`s grande taille. Pour calculer nume´-
riquement le gradient de l’e´nergie par rapport a` la position de chacun des N atomes,
il faudrait donc au minimum re´soudre nume´riquement N syste`mes quasiment sem-
blables aux premiers (ils ne diffe`rent que par 4 lignes et 4 colonnes). On pourrait
pour cela utiliser la formule de Woodbury (cf. Numerical Recipes [214] Chapitre 2.7),
mais ces distributions e´voluant a` chaque pas de l’algorithme de minimisation, cela
demande quand meˆme beaucoup de temps de calcul. Heureusement, dans notre cas,
nous allons voir qu’il est possible de calculer les forces sans nouvelle re´solution de
syste`me.
Commenc¸ons pour cela par simplifier l’expression 4.1 de l’e´nergie e´lectrostatique
du syste`me, en utilisant les e´quations 4.15. On trouve alors :
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U elec =
1
2
N∑
i=1
qi (χi + V0 (ri))− 12
N∑
i=1
pi ·E0 (ri)− 12λQtot (5.1)
Tout se passe donc comme si les charges et les dipoˆles calcule´s de fac¸on auto-
cohe´rente pouvaient ensuite eˆtre conside´re´s comme isole´s dans le champ exte´rieur.
Si, maintenant, on cherche a` calculer la force induite sur l’un des atomes de la
mole´cule, il vient :
Fk = −∇k
[
1
2
∑N
i=1 qi (χi + V0 (ri))− 12
∑N
i=1 pi ·E0 (ri)− 12λQtot
]
= −12
∑N
i=1 (∇kqi)× (χi + V0 (ri)) + 12qkE0 (rk)
+12
∑N
i=1 (∇k ⊗ pi)E0 (ri) + 12 (∇k ⊗E0 (rk))pk
(5.2)
Dans cette e´quation tout est connu, sauf les termes du type (∇kqi), ∇k ⊗ pi et
(∇kλ). Il est toutefois possible de de´montrer (M. Devel, communication prive´e), que
ces quantite´s sont solutions de syste`mes line´aires analogues a` celui utilise´ pour calculer
les qi et pi :

Tp−p T
†
p−q
0
...
0
Tp−q Tq−q
1
...
1
0 · · · 0 1 · · · 1 0


̂(∇k ⊗ pj)†
̂(∇kqj)†
̂(∇kλ)†
 =

↔̂
M ik
V̂ik
0
 (5.3)
avec
↔
M ik =
[∑N
j=1 (∇j ⊗ Tp−p (ri, rj)pj)† +
∑N
j=1 (Tp−p (ri, rj) qj)
† − (∇i ⊗E0 (ri))†
]
δik
(5.4)
et
∀i, k = 1, . . . , N, Vik = − (Tp−p (ri, rk)pk)† −
(
T †p−q (ri, rk)
)†
qk (5.5)
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On obtient donc N syste`mes (indice k) de 4N e´quations scalaires (indice i) a` 4N
inconnues (indice j ) avec chacun un second membre forme´ de 3 colonnes (N matrices
4×3 superpose´es et 3 ze´ros sur la dernie`re ligne).
L’important est que la matrice de ces N syste`mes est toujours la meˆme et qu’en
plus, c’est la meˆme que lors de la re´solution de l’e´quation de Lippmann-Schwinger :

Tp−p T
†
p−q
0
...
0
Tp−q Tq−q
1
...
1
0 · · · 0 1 · · · 1 0


̂(∇1 ⊗ pj)† · · · ̂(∇N ⊗ pj)†
̂(∇1qj)† · · · ̂(∇Nqj)†
̂(∇1λ)† · · · ̂(∇Nλ)†
 =

↔̂
M i1 · · ·
↔̂
M iN
V̂i1 · · · V̂iN
0 · · · 0

(5.6)
Si l’on a de´ja` inverse´ cette matrice, on n’a plus qu’une simple multiplication de
l’inverse par un second membre (4N+1)×3N a` faire pour obtenir tous les gradients
d’un seul coup !
Les matrices ∇i ⊗ pj sont alors les transpose´es de sous matrices supe´rieures 3×3
de la sous-matrice 4×3 d’indice de “superligne” j et d’indice de “supercolonne” i du
re´sultat 4N×3N ! Les vecteurs (colonnes) (∇kqi) sont les transpose´s des 4ie`me lignes
de ces sous-matrices 4×3 et les t (∇kλ) sont les e´le´ments de la dernie`re ligne.
Ces quantite´s peuvent alors eˆtre re´injecte´es dans l’expression de la force (Equation
5.2) pour la calculer. Pendant la phase d’imple´mentation de ce calcul, nous avons
ve´rifie´ qu’une fois corrige´ les erreurs de programmation, il nous donnait bien le meˆme
re´sultat que le calcul utilisant une de´rive´e purement nume´rique de l’e´nergie, avec une
acce´le´ration des calculs d’autant plus grande que N e´tait grand.
Remarquons pour finir cette section qu’il est e´galement possible de ve´rifier analy-
tiquement que l’on a bien
∑N
k=1 Fk = 0, lorsque le champ exte´rieur est uniforme et
la mole´cule neutre (Communication prive´e avec M. Devel).
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5.2 de´flexions de CNTs semi-conducteurs
Dans le cas ou` le nanotube est semi-conducteur, il n’est pas judicieux de prendre en
compte l’effet de de´localisation des charges. Dans l’article inse´re´ ci-dessous [212], nous
avons donc utilise´ une restriction du formalisme pre´ce´dent au cas ou` l’on ne consi-
de`re que des dipoˆles induits sur chaque atome, ce qui re´duit les syste`mes line´aires a`
re´soudre a` une taille 3N × 3N . Une autre diffe´rence avec le formalisme ci-dessus est
qu’a` l’e´poque de la pre´paration de cette article nous n’avions pas re´alise´ que les e´le´-
ments diagonaux des propagateurs Tp−p e´taient e´gaux aux inverses des polarisabilite´s
[16, 19], ce qui permet de relier la largeur de la gaussienne servant a` re´gulariser le
propagateur a` la valeur de la polarisabilite´ isotrope de l’atome concerne´. Nous utili-
sions donc des tenseurs de polarisabilite´s anisotropes pour le carbone [215, 216], avec
une largeur de gaussienne correspondant aux rayon de van der Waals de l’atome de
carbone, trouve´ dans une feuille de parame`tres du code MM3 [27].
Nous reproduisons donc maintenant notre article paru dans Physical Review B sur
l’e´tude de la de´flexion de nanotubes semi-conducteurs par un champ e´lectrostatique.
Abstract
How carbon nanotubes behave in an external electric field ? What will be the relation
between the intensity of the electric field and the tube’s deformation ? What are the
geometry effects on the response of carbon nanotubes to electric fields ? To answer
these questions, we have developed a new combined computational technique to study
electrostatic field induced deformations of carbon nanotubes. In this work, we find that
the deflection angle of cantilevered semiconducting single-walled carbon nanotubes is
proportional to the square of the electric field strength, and the tubes can be most bent
when the field angle ranges from 45 to 60 degrees. Furthermore, the deflection angle
is also found to be proportional to the aspect ratio L/R. Our results provide a good
qualitative agreement with those of one previous experimental study.
5.2.1 Introduction
Carbon nanotubes (CNTs) can be ideal building blocks for nanoelectromechanical sys-
tems (NEMS) due to their unique electrical and mechanical properties [38]. Thus, they
have attracted much interest from both technical and scientific communities concer-
ned with sensing, actuation, vibration and lab-on-a-chip applications [2]. Cantilevered
semiconducting CNTs can be used as key elements in NEMS such as nanotweezers
[95] and nanorelays [91]. Their electric field induced deformation is a key character
for these promising applications, as well as their fabrication [6], separation [7] and
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electromanipulation [8].
In a previous study, Poncharal et al. [111] reported the electric deflections of
cantilevered multiwalled CNTs observed using a transmission electron microscope.
Electrostrictions in single-walled CNTs (SWCNTs) were observed by El-Hami and
Matsushige [128] using an atomic force microscopy (AFM). Q.-L. Bao et al. [115]
reported that the microstructure of CNTs can be changed by an electric field during
growth using a high-resolution transmission electron microscope. Y.-F. Guo and W.-
L. Guo [120] carried out quantum mechanics calculations to investigate the electric
field induced tensile breaking and the influence of external field on the tensile stiffness
of CNTs, and found that both the tensile stiffness and the strength of CNTs decrease
with increasing intensity of electric field. Torrens [124] reported that the polarizabi-
lities of CNTs can be modified reversibly by external radial deformation. Mayer and
Lambin [17] calculated the electrostatic forces acting on CNTs placed in the vicinity
of metallic protrusions for dielectrophoresis. W. Guo and Y. Guo [129] found giant
electrostrictive deformations in SWCNTs using quantum mechanics simulations.
The calculations using traditional first principle methods are very time consuming,
so that the size of the systems considered is always very limited in past theoretical
studies concerning the effects of external field. That is one of the main reasons why
deformations of CNTs in electric fields and their geometric effects are still not fully
understood up to date.
How CNTs behave in an external electric field ? What will be the relation between
the intensity of the electric field and the tube’s deformation ? What are the geome-
try effects on the response of CNTs to electric fields ? To answer these questions,
we have developed a new combined computational technique to study electrostatic
field induced deformations. In this technique the interatomic potential is described
in an empirical way and the electrostatic interaction is calculated using a Gaussian
renormalized point dipole interaction model (e.g. interactions between broaden di-
poles). The main advantage of this method is its ability to deal with much larger
systems with a reasonable computational requirement. This enabled us to carry out a
series of simulations to study the induced deformations of various carbon structures
in electrostatic fields.
In this work, we study the electrostatic deflections of cantilevered semiconducting
SWCNTs in a non-axial homogeneous field. This study addresses the relation bet-
ween the external field, the mechanical resistance of SWCNTs and their electrostatic
polarizabilities. In the last few years, the polarizability of CNTs has been intensively
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investigated [79, 16, 26, 217, 83, 86]. For example, it is known that the static polariza-
bilities of CNTs are very anisotropic, and that the polarizabilities are proportional to
the radius square in the plane perpendicular to the tube axis and almost independent
of chirality. In this study we use Gaussian regularized propagators [27], [28] to cal-
culate the local polarizability of carbon atoms. In this model, the standard vacuum
propagator is convoluted by a Gaussian function, in order to avoid polarization catas-
trophes. This is the same as considering that the dipoles are not real point dipoles but
rather due to Gaussian distribution of charges whose width is related to the polariza-
bilities [18], [19]. Compared to first-principle techniques such as ab initio calculations,
the local auto-coherent polarizabilities related to the geometrical structure of carbon
atoms can be quickly evaluated in this model. It can therefore be practically used in
dynamic simulations for larger systems.
In this work, a simple gradient algorithm is used to calculate equilibrium confi-
gurations of the atoms by minimizing the total energy of the systems, which consists
of both the interatomic and the induced electrostatic interactions. The interatomic
potential is analyzed using an adaptive intermolecular reactive empirical bond-order
hydrocarbon (AIREBO) potential function formulated by Stuart et al. [30]. During
the simulations, deflections of cantilevered CNTs are recorded dynamically as a func-
tion of the iteration step. Examples can be viewed at one of the authors’ personal web
page [218]. The theory will be presented in section 2. In section 3, we examine the
relations between the deflections and the intensities and orientations of the applied
fields, respectively. The effects of tubes chiralities, radii and lengths are also studied.
We draw a conclusion at the end of this section.
5.2.2 Theory
In this study, we examine cantilevered semiconducting SWCNTs submitted to an
external homogeneous electrostatic field in free space with zero net charge and zero
permanent dipole moment. At the beginning of the simulations, an open-ended tube,
fixed at one end, is relaxed. When an electric field is applied, a dipole is induced on
each atom. The induced dipole is modeled as an ideal dipole with anisotropic linear
polarizabilities. The field intensity is supposed small enough so that any hyperpola-
rization effect can be neglected. A simple gradient algorithm is used to simulate the
deformation of CNTs in the field by minimizing the total energy of the systems U tot.
The motionless equilibrium configuration of the atoms corresponds to the minimum
value in the energy curve. Classical molecular dynamics is not used in order to avoid
the thermal vibration because we consider only the equilibrium stats of tubes in this
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study. U tot is the sum of two terms : the induced electrostatic energy U elec and the
interatomic potential Up.
U tot = U elec + Up (5.7)
in which U elec consists of three terms :
U elec =
1
2
N∑
i=1
piα
−1
i pi −
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
j 6=i
piEj(ri)−
N∑
i=1
piE0(ri) (5.8)
where N is the total number of atom, pi is the dipole induced on atom i, Ej(ri)
represents the electric field created by an other dipole pj around atom i, E0(ri) stands
for the external field, αi is the local anisotropic polarizability tensor of atom i adapted
from graphite [28]. In this expression, the first term is the self energy term, the second
term accounts for the dipole-dipole interaction, the last term presents the interaction
with the external field [18]. The two basic parameters of the polarizability tensor are
taken to be : α// = 2.47A˚3 and α⊥ = 0.86A˚3, with // and ⊥ meaning parallel and
perpendicular to the plane of graphene sheet, respectively. Note that due to the use
of point dipole model, these parameters are not valid for metallic tubes.
The field on atom i due to another induced dipole Ej can be written as :
Ej(ri) = T2(ri, rj)αjEl(rj) = T2(ri, rj)pj (5.9)
In this equation, El(ri) describes the local field at atom i and the regularized ten-
sor T2 is the double gradient of Green’s generalized function for the Laplace equation,
convoluted by a Gaussian distribution to avoid polarizability catastrophes [27], [28].
The distribution of dipoles pi is determined by the fact that the equilibrium state of
the dipole distribution should correspond to the minimum value of U elec. This means
that the partial derivatives of the total electrostatic energy with respect to the 3×N
components of the dipoles should be zero.
∀i = 1, ..., N ∂U
elec
∂pi,x
=
∂U elec
∂pi,y
=
∂U elec
∂pi,z
= 0 (5.10)
Where pi,x, pi,y, pi,z are the three components of the dipole pi. Putting Equation
5.8 and Equation 5.9 into Equation 5.10 gives a linear system of N equations for N
vectorial variables.
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pi = αiE0(ri) +
N∑
j=1
j 6=i
αiT2(ri, rj)pj (5.11)
The local fields and the dipole moments can be calculated by solving this system.
By putting these expressions for the minimizing pi back into Equation 5.8, cancella-
tion of various terms leave only a simple expression for the minimum value of U elec
as a function of the pi :
U elecmin = −
1
2
N∑
i=1
piE0(ri) (5.12)
which is in a simpler form than Equation 5.8.
The interatomic potential Up is determined using the AIREBO potential function
[30]. This potential is an extension of Brenner’s second generation potential [34] and
includes long-range atomic interactions and single bond torsional interactions. In this
type of potential, the total interatomic potential energy is the sum of individual pair
interactions containing a many-body bond order function :
Up =
1
2
∑
i
∑
j 6=i
[
V R(rij)− bijV A(rij) + V L−Jij (rij) +
∑
k 6=i,j
∑
`6=i,j,k
V torkij`
]
(5.13)
where V R and V A are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms. The bond order function bij provides the many
body effects by depending on the local atomic environment of atoms i and j. The
long-range interactions are included by adding a parameterized Lennard-Jones 12-6
potential term V L−J . V tor represents the torsional interactions.
5.2.3 Results and discussion
In this study, we use Cartesian coordinates with the z axis along the principal axis
of the tube. The tubes are fixed at one end in an imposed homogeneous electric field.
The tube length is in the range of 2.0 to 8.4 nm. In order to get enough measurable
deflection of these short SWCNTs, the strength of applied external electric fields is in
the range of 0.5 to 3.0 V/nm. This is much stronger than the ordinary field reported
in the experiments. On the other hand, as going to be discussed in the following
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Figure 5.3 – Induced dipoles in a (8,0) tube (with non-optimized structure) in an electro-
static field. Field angle θ = 45◦. Field strength E = 0.71 V/nm. Tube length L = 1.988 nm.
The green points stand for atoms. The arrow with a dashed line on the left presents the
electric field vector in the y − z plane. The red arrows with solid lines on the tube stand for
the induced dipoles.
parts of this section, the deflection of SWCNTs is proportional to the square of tube
length and it is also proportional to the square of field strength. For example, in
order to get the same electrostatic deflection for a tube one thousand times longer, it
is just enough to apply a field a thousand times smaller. Hence, considering that the
lengths of CNTs studied in previous experimental works are in the ranges of some
micrometers, the field emission effect caused by strong fields is neglected. Furthermore,
we note that the actual external electric field created by the electrodes is usually
inhomogeneous in real experiments, however this inhomogeneous distribution varies
from one experimental setup to another. For the sake of simplicity, we have therefore
chosen to use a homogeneous external field distribution as in previous studies.
In this work, all applied electric fields are parallel to the y − z plane due to the
symmetry of the system. The field angle θ is defined as the angle between the field
direction and the z axis. The deflection at the tip of the tube is noted as w. We studied
at first the relation between the intensity of the external field and the deflection of
cantilevered SWCNTs.
When a carbon atom is brought into an electric field, the field tends to shift the
electrons and the nuclei in opposite directions. Thus, induced dipoles are created.
Figure 5.3 shows dipoles induced on atoms by an electrostatic field in a zigzag tube
(8,0). It is selected because of its symmetric geometry and small radius.
The positive and negative charges of CNT are brought about a relative displace-
ment due to the electric force. The tube tends to be either parallel (in most cases)
by dipole-dipole and dipole-field interactions. Tubes can therefore be bent by induced
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Figure 5.4 – Induced deflections of a (8,0) cantilevered tube in electrostatic fields with
different field intensities. The direction of the applied electric fields is parallel to the y − z
plane with θ = 45◦. The original length of the tube is about 6.54 nm. The arrow with a
dashed line represents the electric field vector. Figure (a) shows a tube relaxed in vacuum
without any electric field. Figures (b)-(d) show the deflected shape of the tubes in various
applied external electric fields (E = 1.0− 3.0 V/nm).
forces and moments to the field direction. Figure 5.4 shows the deflections of a CNT
induced by various external electric fields corresponding to various field strength E,
but a given θ = 45◦. Note that these are the equilibrium configurations of the atoms,
around which the tubes would vibrate at non-zero temperature [61].
It can be seen that as expected, the tubes are bent toward the direction of the
external electric field. Note that the tube is only curved at the part closed to the
fixed end. The right side part of the tubes remains straight. We compared the atomic
structure of this straight part in Figure 5.4 (b)-(d) to an unmoved tube as shown
in Figure 5.4 (a). It is found that the average bond length in this part is slightly
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Figure 5.5 – Vectors of induced forces in a (8,0) tube bent by an electrostatic field. θ = 45◦.
E = 4.0 V/nm. L = 6.54 nm. The green point represents the carbon atoms. The arrow with a
dashed line represents the external electric field vector. The blue arrows on the atoms stand for
the induced forces, which are calculated as the negative gradients of the electrostatic energy.
smaller than that in the original one. That means the tube is not only bent by
induced moments but also compressed by induced forces at the same time, as the
electrostriction effects found in Refs. [128] and Refs. [129]. In fact, the distribution of
electrostatic forces acting on the atoms is rather inhomogeneous as shown in Figure
5.5 as an example. In consequence, the macroscopic continuum mechanics models of
beam structures subjected to simple loadings can not be directly used to calculate
internal strains for tubes in an electric field, without incorporating volume densities
of torques.
For convenience, we define a deformation angle ϕ to describe the deformations
of the tubes. It is equal to the angle between the z axis and the neutral axis of the
deformed CNTs at their free end. The relation between ϕ and the intensity of the
external field is presented in Figure 5.6.
It can be seen that sin(ϕ) is almost proportional to the square of E.
sin(ϕ) = AE2 (5.14)
Where A = 0.0219 ± 0.0002 for this (8,0) tube with θ = 45◦. Note when the
value of ϕ remains small, one can also find that the deflection at the tip of a long
tube w = L × sin(ϕ) is almost proportional to E2. This provides a good qualitative
agreement with the experimental study of Poncharal et al. [111].
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Figure 5.6 – Sine of deformation angles sin(ϕ) versus the square of the electric field strength
E for a (8,0) tube. The tube length is about 6.54 nm. θ = 45◦. The round points stand for
the simulation data and the green dashed line represents the fitting line.
In Figure 5.7, we plot the change of the potential Up versus the square of sin(ϕ).
It shows ∆Up ∝ (sin(ϕ))2. Furthermore, we find also that the change of the global
polarizability in the direction of the incident field E0.∆βE0/E2 is also proportional
to sin(ϕ).
In a second series of simulations, we studied the influence of the orientation of
the external field on the response of CNTs. Figure 5.8 presents the relation between
sin(ϕ) for a (8,0) SWCNT and the field angle θ.
There is no obvious deflection effect found in CNTs when the applied electric field
is either parallel or perpendicular to the main tube axis. In a global point of view,
this is due to the fact that the induced molecular dipole of the tube is already aligned
to the direction of the field in these two cases. That means the induced torque acting
on the molecule is zero. The tube is therefore in equilibrium with the external field.
We can also see in Figure 5.8 that the deformation angle gets its maximum values
when the field angle varies between 45 and 60 degrees. That means this tube can be
most ′efficiently′ bent in this field angle range. This range is biased towards 90 degrees
because the axial polarizability of CNTs is always greater than the radial one.
Geometric effects are also examined. In several previous studies [79, 217, 83], the
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Figure 5.7 – Change of potential energy ∆Up of this (8,0) tube versus the square of sin(ϕ).
The tube length is about 6.54 nm. θ = 45◦. The round points stand for the simulation data
and the green dashed line represents the fitting line.
Figure 5.8 – sin(ϕ) versus electric field angles θ for a (8,0) tube. The tube length is about
6.54 nm. E = 3.0 V/nm. The round points stand for the simulation data.
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Figure 5.9 – sin(ϕ) versus aspect ratio (L/R). θ = 45◦. E = 3.0 V/nm. The round points
stand for the simulation data and the green dashed line represents the fitting line.
static transverse polarizabilities of semiconducting CNTs are found to be proportional
to the square of the tube diameter and almost independent of their chirality. We can
therefore expect that the electrostatic deflections of two semiconducting SWCNTs of
the same length and diameter but different chiralities are almost the same. In order
to prove this expectation, we computed the induced deformation of a chiral (5,4) tube
in a field with θ = 45◦ and E = 3.0 V/nm. The tube length and radius are about 6.72
nm and 0.31 nm, respectively. The deformation angle ϕ of this tube is about 11.85◦.
This value is close to that shown in Figure 5.6 for a (8,0) tube in the same external
field : 11.32◦. The small difference between these two values may be attributed mainly
to the fact that the elastic modulus of a zigzag SWCNT is slightly higher than that
of a chiral or armchair one with same length and radius [73, 219].
As shown in Figure 5.9, we found that sin(ϕ) is proportional to the aspect ratio
of the tube defined as their length to radius L/R. For this external electric field, we
obtain a relation almost linear between sin(ϕ) and the aspect ratio L/R from our
simulation results :
sin(ϕ) = B(L/R) + C (5.15)
where the values of B and C are about 0.0168 ± 0.0003 and −0.163 ± 0.008,
respectively. The mechanism of this phenomenon is rather complex : the deformation
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of a CNT depends both on the polarization and on its local mechanical resistance, the
polarization depends on the external electric field and on the atomic polarizability, at
the same time, the polarizabilities change following the deformation of the CNT. In
our current work for building a global semi-phenomenological model for electrostatic
deflection of CNTs, we are preparing some more simulations to try to get a better
understanding on this point.
We have demonstrated that a renormalized dipolar model coupled with the AI-
REBO potential can lead to realistic modeling of the deflection of various nanotubes
under homogeneous external electric fields. The sine of the deflection angle is propor-
tional to the square of the external electric field, which is coherent with the conser-
vation of the total energy of the system and the experimental data. This study also
reveals an optimum deflection angle for an electric field making an angle between 45◦
to 60◦ with the original tube axis. This result is directly applicable in nanoelectro-
nics where the nanotubes are oriented by means of electric fields in order to realize
contacts between conductive plots. Furthermore, we also demonstrate the strong link
existing between the deflection angle and the aspect ratio L/R of the tubes.
These results are interesting and are going to be studied in more details in forth-
coming publications. For example, we have seen that the local electrostatic forces are
strongly inhomogeneous along the tube but it seems that there exists a periodicity
of its local variations that should be studied in more details for a wide variety of
tubes. Furthermore, we would like to use a regularized monopole-dipole interaction
model as developed by A. Mayer et al. [18], to be able to deal with metallic nano-
tubes containing free charges. Thus it could be possible to get a better understanding
of the experimental results which suggest that metallic nanotubes can have a better
response to electric fields than semiconducting ones.
5.3 de´flexions des CNTs me´talliques
Dans cette section nous reproduisons donc un autre article paru dans Physical Review
B, dans lequel nous avons fait ce que nous annoncions a` la fin de la conclusion du
pre´ce´dent.
Abstract
We compute electrostatic fields induced deformations of cantilevered finite-length me-
tallic carbon nanotubes, using an energy minimization method based on a charge-dipole
moment interaction potential combined with an empirical many-body potential. The
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influence of field strength, field direction and tube geometry on the electrostatic deflec-
tion is investigated for both single and double walled tubes. These results could apply
to nanoelectromechanical devices based on cantilevered carbon nanotubes.
5.3.1 Introduction
Cantilevered CNTs can be used as key elements in nanoelectromechanical systems
(NEMS) such as nanorelays [91, 92], nanoswitches [97], nanotweezers [95] and feedback
device [94] which are designed for memory, sensing or actuation uses. The electric field
induced movements and deformations are key characteristics for these applications,
as well as for CNTs’ fabrication [4, 5, 6] and separation [7]. Indeed, electric field
induced deflection [111, 112], alignment [113, 114] and microstructure change [115] of
CNTs have been observed in experiments. Compared to the semiconducting CNTs,
the metallic ones can generally be more sensitive to the presence of external electric
fields due to their free charge distribution and higher polarizability [5]. They can
therefore be expected to play a more important role in NEMS.
In this work, motionless equilibrium forms of CNTs in electric fields are computed
by the method of energy minimization using the algorithm of conjugated gradient.
The total potential energy of the system is the sum of an induced electrostatic po-
tential and a many-body interatomic potential. In one of our previous studies, this
method was used with a regularized dipole-only model [28] to calculate the induced
electrostatic potential of semiconducting single-walled CNTs (SWCNTs) [212]. Ho-
wever, the change of the charge distribution of metallic CNTs cannot be properly
described by this model. Thus, a regularized charge-dipole model parameterized for
fullerenes and metallic CNTs [16, 18, 19], is used in this work.
The interatomic potential is computed using the adaptive interatomic reactive
empirical bond order (AIREBO) potential [30]. This potential is an evolution of a
many-body chemical pseudopotential model (REBO) parameterized by Brenner [33]
for conjugated hydrocarbons, which has been widely used in theoretical studies on
mechanical and thermal properties of CNTs. Polarization effects may change the
strength of bonds, as discussed in Ref. [120]. Indeed, Figs 6 and 7 of this reference
show that the relation between the deformations is significantly changed in fields with
respective strengths E = 32 V/nm and E = 40 V/nm. However, since the fields used
in our paper (0.1 to 3.0 V/nm) are at least 10 times weaker than their fields, we think
it is a reasonable approximation to neglect the influence of the electric field on the
parameters of the AIREBO potential and use a separate potential energy to take into
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account the interaction with the field.
5.3.2 Physico-chemical model
At the beginning of calculation, open-ended tubes with zero net charge and zero
permanent dipole moment are fixed at one of their two ends on an substrate which is
supposed to be insulating in order to allow us to neglect transfer of charges from the
nanotube to the substrate. Each atom is associated with both an induced dipole pi
and a quantity of induced charge qi when the tube is submitted to an electric field.
The total energy of this system U tot is the sum of the induced electrostatic energy
U elec and the interatomic potential Up : U tot = U elec + Up, in which U elec can be
written as follows :
U elec =
N∑
i=1
qi(χi + Vi)−
N∑
i=1
pi ·Ei + 12
N∑
i=1
N∑
j=1
qiT
i,j
q−qqj
−
N∑
i=1
N∑
j=1
pi · T i,jp−qqj −
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
pi · T i,jp−p · pj (5.16)
where N is the total number of atoms, χi stands for the electron affinity of atom
i, Vi is the external potential, Ei represents the external electric field. T and T stand
for the vacuum electrostatic propagators regularized by a Gaussian distribution in
order to avoid the divergence problem when two atoms are too close to each other.
They can be written as T i,jq−q =
1
4pi0
erf[ri,j/(
√
2R)]
ri,j
, T i,jp−q = −∇riT i,jq−q and T i,jp−p =
−∇rj ⊗ ∇riT i,jq−q, where ri represents the coordinate of atom i, ri,j stands for the
distance between atom i and atom j, and R is the width of the Gaussian distribution
of charge. The value of R used in this work is about 0.06862 nm, which was fitted to
reproduce the polarizability of metallic tubes [18].
Taking lim ri,j → 0, we obtain the self energy terms (when i = j in Equation 5.16)
as follows :
1
2
qiT
i,i
q−qqi =
1
4pi0
√
2/pi
R
q2i
2
(5.17a)
pi · T i,ip−qqi = 0 (5.17b)
1
2
pi · T i,ip−p · pi =
1
2
pi · α−1i · pi (5.17c)
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where αi stands for the polarizability of atom i.
Figure 5.10 – Induced dipoles and charges on a open-ended metallic (5,5) SWCNTs
(L=4.8nm) subjected to a horizontal electric field E = 1.0 V/nm. The positive charges move
to the right side and the negative ones move to the left (the color scaling is proportional to
the density of charge). The green vectors stand for the dipoles. The maximal amplitudes of
these charges and dipoles are about 0.34 unit of e and 3.2e · nm, respectively.
The distributions of dipoles {pi} and charges {qi} is determined by the fact that
the static equilibrium state of these distributions should correspond to the minimum
value of U elec. Thus, by requiring that the partial derivatives of the total electrostatic
energy with respect to the 3×N components of the dipoles and N components of the
charges should be zero within Equation 5.16, and taking account of Equation 5.17,
we obtain {pi} and {qi} by solving N linear vectorial equations and N linear scalar
equations as follows :
∀i = 1, ..., N

N∑
j=1
T i,jp−p ⊗ pj +
N∑
j=1
T i,jp−qqj = −Ei
N∑
j=1
T i,jp−q · pj +
N∑
j=1
T i,jq−qqj = −(χi + Vi)
(5.18)
In Figure 5.10, we show the distribution of the dipoles and charges induced by an
electric field on a metallic SWCNT.
The interatomic potential Up is computed using the AIREBO potential function
[30]. This potential is an extension of Brenner’s second generation potential (Brenner
et al. [34]) and includes long-range atomic interactions and single bond torsional
interactions. In this type of potential, the total interatomic potential energy is the
sum of individual pair interactions containing a many-body bond order function as
follows :
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Up =
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
j 6=i
 ϕR (ri,j)− bi,jϕA (ri,j) + ϕLJ (ri,j) + N∑
k=1
k 6=i,j
N∑`
=1
`6=i,j,k
ϕtorkij`
 (5.19)
where ϕR and ϕA are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, respectively, for bound atoms. The bond order function bi,j provides
the many body effects by depending on the local atomic environment of atoms i and
j. The long-range interactions are included by adding ϕLJ , a parameterized Lennard-
Jones 12-6 potential term. ϕtor represents the torsional interactions.
Energy optimization is performed to obtain the motionless equilibrium configu-
rations of the atoms using the method of conjugated gradient [214]. We note that
during this process the induced net charges and dipoles on each atom are updated at
every step of the minimization procedure (which is quite time-consuming).
5.3.3 Results and discussion
In this work, Cartesian coordinates are used with the z axis along the principal axis
of the tube. The open-ended tubes are fixed at one end to an insulating substrate
and relaxed in free space before being submitted to a homogeneous electric field. All
applied fields are parallel to the y-z plane. The field strengths are between 0.1 and 3.0
V/nm for the metallic tubes and between 0.1 and 1.0 V/nm for semiconducting tubes.
We note that Li et al. showed that a semiconductor-metal transition takes place in
a (16,0) CNT, when electric fields reach about 3.0-4.0 V/nm [220]. Furthermore, in
actual experiments, the field strengths needed to get comparable deflections are much
weaker than those used here, since we use tubes at least 100 times shorter than in
experiment and, as shown hereafter, the longer the tube, the weaker the field needed
to get a given deflection. This is the same as in field emission experiments in which
the shorter the tube, the stronger the field strength needed to produce a given field
emission intensity, owing to the decrease of the tip effect on the field enhancement
factor (see e.g. Figure 3 of Ref. [221]).
Figure 5.11 shows the equilibrium position of a SWCNT in a uniform electric
field. It can be seen from this figure that the tube is only curved at the part close to
the fixed end. We find that its right side part remains straight and that it is slightly
compressed by electrostrictive effects [129] comparing its average bond lengths before
and after deflection. We note that in real experiments, the tube would have thermal
108 5. Proprie´te´s E´lectrome´caniques
Figure 5.11 – Electrostatic deflection of a SWCNTs (5,5), tube length L ≈ 19.8 nm, field
angle θ = 45◦, field strength E = |E| = 0.775 V/nm.
vibrations around this equilibrium position [61, 106], and that this deformation is
generally reversible [112]. Furthermore, the bending of the fixed end would generally
not lead to important changes of the tube conductivity [166, 222].
As shown in Figure 5.11, the field angle θ is defined as the angle between the field
direction and the z axis, the deformation angle ϕ is defined as the angle between the
neutral axis of the deformed CNTs at the free end and the z axis.
Figure 5.12 shows the relation between the external fields and the deformation
angles ϕ for two SWCNTs. The deflection of the semiconducting tube is calculated
using the dipole-only model with parameters given in Ref. [28], while we use the
charge-dipole model with parameters from Ref. [18] for the metallic one. As expected,
it can be seen that the deflection of the (5,5) tube is much larger than that of the
(6,4) semiconducting one for a given electric field, and that the tube deflection is the
same no matter whether the field direction is reversed. Furthermore, we note that the
form of the curves of sin(ϕ) versus E is in a qualitative agreement with the results of
the experiment of Poncharal et al. (Figure 1 in Ref. [111]), and we find sin(ϕ) ∝ E2
when the deflection is relatively small (sin(ϕ) < 0.15) for both of these two CNTs.
For higher field strength, the alignment ratio is defined as sin(ϕ)/ sin(θ). It is
calculated for several field directions and plotted in Figure 5.13. It stands for the
relative deformation to the field direction and attains its maximum value 1 once the
tube is well aligned to the field. We can see that, when the value of E remains small
(< 1.4 V/nm), the alignment ratio is larger for the smaller field angles θ. On the other
hand, this tube can be more efficiently aligned to the field direction in stronger fields
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Figure 5.12 – sin(ϕ) versus E for two SWCNTs : a metallic one (5,5), L ≈ 13.16 nm, radius
R = 0.34 nm), and a semiconducting one (6,4) with the same L and R. The fields are applied
in both θ = pi/4 and θ = 5pi/4 (in opposite direction).
Figure 5.13 – sin(ϕ)/ sin(θ) versus E for a metallic tube (5,5), L ≈ 13.16 nm.
for larger field angles. No deflection is found when the field is perfectly perpendicular
to the tube axis, because the induced molecular dipole is already aligned to the field.
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However, we note that this case can hardly happen in realistic experimental condition
due to the thermal vibration of the tube and the fact that generally the CNTs are
more or less naturally curved due to the presence of defects.
Figure 5.14 – Axial strain ε = ∆L/L (%) versus E2 for a metallic tube (5,5)(L ≈ 13.16
nm), when the electric fields are applied parallel to the tube axis.
As expected, there is no electrostatic deflection found when θ = 0. Since the
induced molecular dipole of the tube is already aligned to the direction of the field,
the total induced torque acting on the tube is therefore zero. Nevertheless, slight
electrostriction effects are found in the axial direction of the tube. The electrostrictive
deformation ε = ∆L/L is plotted in Figure 5.14 versus the square of field strength.
It can be seen that ε is proportional to E2 for these field strengths. This numerical
experiment also allowed us to estimate the nanotube Young’s modulus (Y ) directly
by the stress over strain ratio, since the axial external electrostatic force acting on
the tube can be directly computed in our program. Using the commonly adopted
wall thickness value of 0.34 nm, we find that Y is about 0.95 TPa, which is in good
agreement with the average of the values found in the literature for that thickness
(see e.g. section 2.1 of the recent review by Coleman et al. [223]).
Turning back to the question of electrostatic deflection, we also study tube geo-
metry effects. Figure 5.15 (a) shows sin(ϕ) versus the radius R for several metallic
CNTs with the same length. It can be seen that the bigger the tube radius, the smaller
the induced deflection. It is well known that the polarization effects are more impor-
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Figure 5.15 – In an external electric field E = 0.775 V/nm, θ = 45◦, (a) : sin(ϕ) versus
the radii R of six metallic tubes with the same length L ≈ 13.2 nm ; (b) : sin(ϕ) versus the
length of six (5,5) CNTs L ≈ 6.52, 13.16, 19.8, 26.44, 33.08 and 39.72 nm.
tant when the tube is bigger. However, at the same time, the tube becomes harder
to be bent due to the increase of the moment of inertia of its cross section. From
our results, it is obvious that the later effect plays a more important role. Note also
that the deflection of zigzag tubes is slightly smaller than that of chiral and armchair
ones, due to their larger elastic moduli [219]. This curve of sin(ϕ) can be fitted as :
sin(ϕ) = 1/(2.5886R2−0.3839). Hence sin(ϕ) is roughly proportional to 1/R2 for this
electric field.
Figure 5.15 (b) shows the relation between the deflection and the tube length.
We can see that the deflection increases significantly with the increase of tube length
when ϕ remains much smaller than θ. Then, it reaches a plateau. It can be seen that
the form of the curve of sin(ϕ) versus L is very similar to that of sin(ϕ)/ sin(θ) versus
E. This is probably because L and E play two similar roles in the total induced torque
T = β(L)E2 sin(ϕ − θ) cos(ϕ − θ)(where β is the molecular polarizability of CNTs)
[83]. Hence, considering that the lengths of the CNTs studied in previous experimental
works are in the range from hundreds of nanometers to some micrometers, the required
field strength can be much lower than the fields used in this paper for a given deflection
angle. Furthermore, for letting the readers conveniently find the values of sin(ϕ) in
Figure 5.15 (b), we give the best fitting function of this curve as sin(ϕ) = sin(θ)/(1 +
(L/15.3010)−5).
Figure 5.16 (a) shows the relation between the deflection and the field strength
for two DWCNTs. It is found that the deflection of DWCNTs remains small even in
strong electric fields. For a metallic cylinder, the screening factor is very high thus the
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Figure 5.16 – For two metallic DWCNTs : (4,4)@(9,9) with L ≈ 12.2 nm, Rinner ≈ 0.27
nm, Router ≈ 0.61 nm and (6,0)@(15,0) with L ≈ 12.2 nm, Rinner ≈ 0.23 nm, Router ≈ 0.59
nm. (a) : sin(ϕ) versus E, θ = 45◦. (b) : sin(ϕ) versus cos(θ), E = 2Volt/nm.
inner layer is almost completely screened. On the other hand, their important effective
cross sections increase with increasing layer number. Thus, a MWCNT can be much
harder to be bent by the electric field than a SWCNT with the same radius. sin(ϕ) is
also plotted in Figure 5.16 (b) for several field directions. We can see the DWCNTs
can be most efficiently bent at θ = 60◦, like SWCNTs, for this field intensity. This
value can be biased towards 90 degrees because the axial polarizability of CNTs is
always greater than the radial one.
In summary, we investigate the mechanisms of the electrostatic deflection of can-
tilevered metallic SWCNTs and DWCNTs. The equilibrium positions of CNTs in
electric fields are calculated. The metallic CNTs are much easier to be deflected than
semiconducting ones. The deflection is not changed by revering the field direction.
The curve of alignment ratio versus field strength is found to change with field di-
rections. The deflection is found to decrease with the increase of the tube radius ;
conversely, it increases when the tube is longer. The multi-walled metallic CNTs are
found to be much harder to be bent in electric fields than SWCNTs. Furthermore, we
find that the electrostrictive deformation of SWCNTs is proportional to the square
of field strength. Uniform external fields are applied as a theoretical simplification.
However, our scheme is able to deal with inhomogeneous fields such as those from
real experiments.
We believe that this paper could help developing a better understanding of recently
designed NEMS based on cantilevered CNTs. We also wish that these results can be
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useful to open the path to some new nanoelectromechanical devices.
5.4 Conclusions
Dans ce chapitre, les me´canismes de de´formations des CNTs dans des champs e´lec-
triques sont examine´s en utilisant une me´thode d’optimisation de l’e´nergie totale du
syste`me. Cette e´nergie est compose´e de deux parties l’une me´canique et l’autre e´lectro-
statique. Nous avons de´montre´ que la combinaison de mode`les dipolaires re´gularise´s
avec le potentiel AIREBO peut eˆtre utilise´e pour simuler la de´formation des CNTs
dans des champs e´lectriques. Nous avons e´tudie´ l’influence de l’intensite´ et de la di-
rection du champs, et de la ge´ome´trie du tube, sur les positions d’e´quilibre de CNTs
place´s dans des champs e´lectriques externes homoge`nes.
On trouve que les CNTs me´talliques sont beaucoup plus faciles a` de´former que
les tubes semi-conducteurs. Les courbes de proportion d’alignement en fonction de
l’intensite´ du champs correspondant a` plusieurs orientations du champ ne sont pas
superposables. Elles sont ne´anmoins paraboliques aux faibles champs, comme dans
l’expe´rience de Poncharal et al. [111]. Pour un champ donne´, la de´flexion diminue
lorsque le rayon du tube augmente ; par contre, elle augmente quand la longueur du
tube augmente. On constate aussi que les MWCNTs me´talliques sont beaucoup plus
durs a` plier dans des champs e´lectriques que les SWCNTs me´talliques correspondants.
Nous avons aussi e´tudie´ la de´formation electrostrictive des CNTs. Cette de´forma-
tion est approximativement proportionnelle a` l’intensite´ du carre´ du champs exte´rieur.
Pour les tubes semi-conducteurs, le sinus de l’angle de de´flexion est proportionnel
au carre´ du champ e´lectrique externe, pour les faibles intensite´s. Ceci est cohe´rent avec
la conservation de l’e´nergie totale du syste`me et les donne´es expe´rimentales. Cette
e´tude re´ve`le aussi un angle de de´flexion optimum pour un champ e´lectrique faisant
un angle entre 45◦ a` 60◦ avec l’axe de tube original.En outre, nous de´montrons aussi
que le sinus de l’angle de de´flexion est une fonction affine du rapport d’aspect L/R
des tubes, dans la gamme de longueurs et de rayons que nous avons pu simuler. Nous
avons observe´ que les forces e´lectrostatiques locales sont fortement inhomoge`nes le
long du tube mais il semble qu’il existe une pe´riodicite´ de ces variations locales qui
pourraient eˆtre e´tudie´e plus en de´tail, pour une large varie´te´ de tubes.

Chapitre 6
Se´lection de Nanotubes par Diffe´rences
d’Adsorption
Lorsqu’un the´oricien trouve un re´sultat nouveau,
personne n’y croit, sauf lui !
Lorsqu’un expe´rimentateur trouve un re´sultat nouveau,
tout le monde y croit, sauf lui !
Jean Lemaˆıtre
6.1 Introduction
Les SWCNTs sont typiquement synthe´tise´s sous forme de fagots de tubes de dia-
me`tre et d’he´licite´ variables. Leurs proprie´te´s physiques et chimiques peuvent parfois
de´pendre fortement de leur structure. Ainsi, les SWCNTs peuvent eˆtre me´talliques ou
semi-conducteurs selon leur diame`tre et l’angle entre les liaisons carbone-carbone et
l’axe du tube. L’obtention de nanotubes de diame`tre et/ou de chiralite´ donne´(e) est
donc tre`s importante pour pouvoir concevoir des nanosyste`mes aux proprie´te´s repro-
ductibles. L’un des buts les plus importants de la recherche actuelle sur les nanotubes
est donc de pouvoir obtenir des tubes le mieux caracte´rise´ possible, ide´alement avec
un meˆme couple d’indices n et m (cf. Chapitre 2 et Fig. 6.1 (a) et (b)), avec le meilleur
rendement possible. Depuis 2003, plusieurs techniques tant physiques [224, 7, 225] que
chimiques [226, 227, 228, 229, 230, 231, 232, 233, 234, 235, 236, 237, 238, 239] ont e´te´
propose´es pour se´parer les nanotubes me´talliques des nanotubes semi-conducteurs.
Il est e´galement possible de se restreindre a` une plage de diame`tres assez faible soit
par l’optimisation des conditions de synthe`se, soit en utilisant un proce´de´ e´liminant
les tubes d’un lot de´ja` synthe´tise´, en fonction de leur diame`tre, comme par exemple
l’adsorption de brins d’ADN spe´cifiques [229]. Ce type de se´paration est plus difficile
car un simple changement de diame`tre ne changeant pas le caracte`re me´tallique ou
semi-conducteur, il ne permet pas d’obtenir des changements de proprie´te´s physiques
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ou chimiques tre`s importants. De plus, le re´sultat de ce type de se´paration est un
me´lange de tubes de chiralite´ diffe´rente. De meˆme, un simple changement de chi-
ralite´ n’affectant pas le caracte`re me´tallique ou semi-conducteur ne permet pas non
plus d’obtenir des changements de proprie´te´s physiques ou chimiques tre`s importants.
Ce n’est donc que tre`s re´cemment que des proce´de´s permettant de se´lectionner les
nanotubes d’apre`s leur chiralite´, voire de se rapprocher de l’objectif de se´lection de
nanotubes d’indices n et m fixe´s, ont e´te´ propose´s [240, 241, 242, 243, 244, 245].
Nous avons pour notre part collabore´ avec l’e´quipe de Ste´phane Meunier au labo-
ratoire de synthe`se bio-organique a` l’Illkirch en France, dans l’espoir de comprendre
le me´canisme a` la base de la se´lectivite´ des mole´cules utilise´es par cette e´quipe (cf.
Fig. 6.1 (c), (d), (e1) et (e2)), pour solubiliser de fac¸on diffe´rencie´e des nanotubes de
chiralite´s diffe´rentes. En effet, l’adsorption de mole´cules organiques sur des nanotubes
fait intervenir des forces de van der Waals provenant des interactions entre e´lectrons
de´localise´s dans les orbitales mole´culaires pi du NT et de l’adsorbat. Ceci re´sulte en
un phe´nome`ne appele´ “pi-pi stacking” par optimisation simultane´e de la surface de
contact efficace et de la corre´lation atomique entre les cycles de l’adsorbat et du NT.
Il s’agit d’un exemple de reconnaissance supramole´culaire. La conception des mole´-
cules organiques sense´es s’adsorber de fac¸on se´lective sur certains nanotubes se fait
donc de manie`re a` optimiser ce pi-pi stacking par un recouvrement ge´ome´trique appro-
prie´. Ainsi la mole´cule de la figure 6.1 (c) a e´te´ conc¸ue pour la solubilisation se´lective
de tubes armchair, puisqu’elle maximise ses interactions avec le tube en s’adsorbant
paralle`lement a` l’axe du tube, avec des cycles oriente´s de la meˆme fac¸on. On retrouve
la meˆme chose, mais pour les tubes zigzag, avec la mole´cule de la figure 6.1 (d). En
ce qui concerne les mole´cules des figures 6.1 (e1) et (e2), leur forme de pince devrait
permettre a` la fois un controˆle du diame`tre et un controˆle de la chiralite´ par leur
adsorption en biais par rapport a` l’axe du tube.
La mole´cule 1 (Figure 6.1 (c)) posse`de un corps pentace´nique et deux chaˆınes
late´rales hydrophiles qui sont ne´gativement charge´es en solution aqueuse basique et
aident a` la mise en solution sous forme de NTs se´pare´s les uns des autres. Le corps de
la mole´cule 2 (Figure 6.1 (d)) est quant a` lui quaterryle´nique, mais on retrouve des
chaˆınes late´rales hydrophiles, ne´gativement charge´es en solution basique. Les deux
mole´cules chirales (Figure 6.1 (e1) et (e2)) sont e´nantiome`res l’une de l’autre et se-
raient susceptibles de s’adsorber chacune sur des SWCNTs d’he´licite´ oppose´e.
La conception des mole´cules organiques sense´es s’adsorber de fac¸on se´lective sur
certains nanotubes se fait donc de manie`re a` optimiser ce pi-pi stacking par un recou-
vrement ge´ome´trique approprie´. Ainsi la mole´cule de la figure 6.1 (c) a e´te´ conc¸ue
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Figure 6.1 – Rappels sur la structure des SWCNTs et structure des 4 mole´cules aromatiques
synthe´tise´es pour la solubilisation se´lective de SWCNTs. (a) repre´sentation de Hamada : les
nanotubes de´signe´s par le couple d’indice (n, m) sont obtenus en roulant la feuille de (0, 0)
a` (n, m). Leur pe´rime`tre est e´gal a` la distance entre ces 2 points. (b) exemples de tubes de
chiralite´s diffe´rentes : en haut, on a un exemple de tube “zigzag” (n, 0) pour lequel certaines
liaisons sont paralle`les a` l’axe du tube (he´licite´ θ nulle). Ces tubes sont non-chiraux : on
peut les superposer a` leur image dans un miroir. Au milieu est repre´sente´ un tube chiral
(non superposable a` son image dans un miroir qui correspondrait au tube (n, −m)). Pour ce
genre de tube 30◦ < θ < 90◦. En bas est repre´sente´ un tube “armchair” (n, n) pour lequel
les liaisons sont a` 30◦ ou 90◦ de l’axe du tube (θ = 30◦). (c)-(e2) : Structures des mole´cules
aromatiques utilise´es par le groupe de Strasbourg pour se´lectionner des tubes, en fonction
de leur chiralite´ : le compose´ (c) a e´te´ conc¸u pour s’adsorber pre´fe´rentiellement a` la surface
de SWCNTs “armchair”, le compose´ (d) a` la surface de SWCNTs “zigzag” et les compose´s
(e1) et (e2) a` la surface de NTs de chiralite´s oppose´es (D’apre`s la the`se de Renaud Marquis,
Strasbourg (2007))
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pour la solubilisation se´lective de tubes armchair, puisqu’elle maximise ses interac-
tions avec le tube en s’adsorbant paralle`lement a` l’axe du tube, avec des cycles oriente´s
de la meˆme fac¸on. On retrouve la meˆme chose, mais pour les tubes zigzag, avec la
mole´cule de la figure 6.1 (d). En ce qui concerne les mole´cules des figures 6.1 (e1) et
(e2), leur forme de pince devrait permettre a` la fois un controˆle du diame`tre et un
controˆle de la chiralite´ par leur adsorption en biais par rapport a` l’axe du tube.
La mole´cule 1 (Figure 6.1 (c)) posse`de un corps pentace´nique et deux chaˆınes
late´rales hydrophiles qui sont ne´gativement charge´es en solution aqueuse basique et
aident a` la mise en solution sous forme de NTs se´pare´s les uns des autres. Le corps de
la mole´cule 2 (Figure 6.1 (d)) est quant a` lui quaterryle´nique, mais on retrouve des
chaˆınes late´rales hydrophiles, ne´gativement charge´es en solution basique. Les deux
mole´cules chirales (Figure 6.1 (e1) et (e2)) sont e´nantiome`res l’une de l’autre et se-
raient susceptibles de s’adsorber chacune sur des SWCNTs d’he´licite´ oppose´e.
En utilisant ces mole´cules, un protocole a e´te´ optimise´ (the`se de Renaud Mar-
quis, Strasbourg, 2007) pour trier des SWCNTs pre´alablement mis individuellement
en solution aqueuse (et plus en fagots) graˆce a` l’action d’une mole´cule tensio-active
appele´e SDS (Sodium Dodecyl Sulfate). L’action du SDS n’est toutefois pas se´lective
et c’est le remplacement du SDS par les mole´cules ci-dessus qui ont permis d’obtenir
des solutions enrichies en certains types de nanotubes, ainsi que l’ont prouve´ des me-
sures de photoluminescence re´alise´es par Sergei Lebedkin et Manfred Kappes (institut
de nanotechnologie de Karlsruhe) et des mesures en Raman re´sonant, re´alise´es par
Laurent Alvarez, Thierry Michel et Jean-Louis Sauvajol (LCVN Montpellier)[245].
Nous avons donc re´alise´ des simulations de dynamique mole´culaire classique avec
des versions simplifie´es de ces mole´cules (afin de pouvoir utiliser le potentiel AIREBO)
pour essayer de trouver des tendances dans leurs e´nergies d’adsorption sur divers
nanotubes. Nous commencerons par donner quelques de´tails techniques concernant
ces simulations, puis nous verrons comment le potentiel employe´ a e´te´ teste´ et enfin
nous verrons les re´sultats obtenus pour les mole´cules ressemblant a` celles synthe´tise´es
par le groupe de Strasbourg.
6.2 Conditions de simulation
Le point cle´ de ce genre de simulation pour obtenir une bonne pre´cision est d’eˆtre
capable de reproduire aussi bien les liaisons liantes a` l’inte´rieur des mole´cules, de
manie`re a` les laisser libres de se de´former, que les interactions non-liantes entre les
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mole´cules. C’est pourquoi nous avons choisi le potentiel AIREBO[30] pour nos si-
mulations de dynamique mole´culaire classique. En effet, comme nous l’avons vu au
Chapitre 3, ce potentiel de´crit aussi bien que le potentiel REBO 2 les liaisons intra-
mole´culaires, mais ajoute en plus un terme de type Lennard-Jones de fac¸on cohe´rente
avec la partie intra-mole´culaire. Enfin, il est suffisamment rapide a` calculer pour nous
permettre d’envisager des simulations a` plusieurs milliers d’atomes. Le seul proble`me
est que lorsque nous avons commence´ ce travail le potentiel AIREBO n’e´tait pas en-
core parame´tre´ pour des mole´cules contenant des atomes d’azote ou d’oxyge`ne. Nous
avons donc simplifie´ les groupes hydrophiles late´raux de manie`re a` obtenir des mole´-
cules de meˆme encombrement mais constitue´es uniquement de carbone et d’hydroge`ne
(cf. Figure 6.2 (a), (b) et (c)).
Figure 6.2 – Mode`les simplifie´s des mole´cules utilise´es par le groupe de Strasbourg. Les
points blancs repre´sentent les atomes d’hydroge`ne tandis que les points verts/bleus repre´-
sentent les atomes de carbone. (a) mole´cule quaterryle´nique. (b) mole´cule pentacenique (c)
mole´cule chirale.
On peut penser a priori que c’est une approximation raisonnable puisque le pi-pi
stacking devrait surtout favoriser les interactions entre les cycles benze´niques, lors de
l’adsorption. L’e´nergie des chaˆınes late´rales est certes change´e par la simplification
structurelle, mais par contre sa valeur est faiblement influence´e par l’adsorption sur
le nanotube. La diffe´rence entre l’e´nergie des chaˆınes late´rales de la mole´cule re´elle et
de la mole´cule simplifie´e disparaˆıt donc dans l’e´nergie d’adsorption, puisque celle-ci
est de´finie par la diffe´rence entre l’e´nergie de l’ensemble dans sa configuration la plus
stable et les e´nergies de chacun des composants isole´s dans leur configuration isole´e
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la plus stable :
Ea = Es+n − Es − En (6.1)
ou` Ea est l’e´nergie d’adsorption, Es l’e´nergie potentielle du surfactant isole´, En
celle du nanotube isole´ et Es+n l’e´nergie potentielle de l’ensemble dans la configuration
d’adsorption la plus stable.
Nous avons calcule´ chacune de ces e´nergies par des simulations se´pare´es (tube seul,
surfactant seul puis enfin ensemble tube+surfactant), a` 290K. Pour chaque e´nergie,
nous avons proce´de´ en trois e´tapes. La premie`re e´tape est une optimisation de la
structure a` tempe´rature nulle, par gradient conjugue´ 3, puis dans une deuxie`me e´tape
l’algorithme de dynamique mole´culaire dans l’ensemble canonique, e´galement expose´
au chapitre 3, est utilise´, pour augmenter progressivement la tempe´rature de 0K a`
290K. Enfin, dans la dernie`re e´tape, le syste`me est laisse´ libre d’e´voluer a` 290K,
un temps suffisant pour obtenir une bonne pre´cision statistique sur la moyenne de
l’e´nergie potentielle. La boˆıte de simulation est un paralle´le´pipe`de telle que l’axe de
syme´trie du SWCNT soit place´ selon la direction z. La taille de la boite dans la
direction z (Lz) de´pend donc de la pe´riode du SWCNT (qui de´pend des indices du
tube) de manie`re a` respecter des conditions aux limites pe´riodiques aux frontie`res de
la boite de simulation. Nous avons pris Lz e´gale a` au moins 3 pe´riodes axiales du
nanotube, ainsi que Lx = 6 nm et Ly = 6 nm.
Nous avons utilise´ un pas de temps de 1 fs. L’e´tape de monte´e en tempe´rature et
d’attente de la stabilisation du syste`me se de´roulait sur 300 000 pas (30 ns), tandis
que l’e´tape d’accumulation des donne´es statistiques (production) prenait 500 000 pas
(50 ns). Notons que, si pendant la phase de production le nanotube et le surfactant
s’e´loignaient trop l’un de l’autre, la simulation e´tait arreˆte´e et une autre simulation
avec de nouvelles vitesses initiales e´tait commence´e.
6.3 Re´sultats
6.3.1 Adsorption sur le graphite
Pour valider la proce´dure de´crite ci-dessus, nous avons d’abord calcule´ l’e´nergie d’ad-
sorption sur une feuille de graphe`ne de trois petits Hydrocarbures Aromatiques Po-
lycycliques (PAH), a` savoir le benze`ne, le naphtale`ne et l’anthrace`ne, pour comparer
avec des donne´es expe´rimentales disponibles et des calculs ab-initio tre`s re´cents. Le
6.3. Re´sultats 121
proble`me ici est que meˆme si les calculs ab-initio “classiques” [246] permettent de
retrouver qualitativement l’effet de pi-pi stacking, quantitativement ils sont en des-
sous des re´sultats expe´rimentaux. En effet, alors que les valeurs expe´rimentales sont
comprises entre 0, 42 et 0, 5 eV (cf. Table 6.1), ces auteurs trouvent des e´nergies d’ad-
sorption du benze`ne sur une feuille de graphe`ne non relaxe´e de 0, 28 eV, 0, 26 eV et
0,24 eV respectivement, avec les codes ABINIT, AIMPRO et SIESTA (en utilisant
l’approximation locale de la fonctionnelle densite´ avec correction de l’erreur due a` la
superposition des bases). Ceci provient du fait que ces me´thodes ont traditionnelle-
ment du mal a` reproduire pre´cise´ment l’interaction de dispersion entre des syste`mes
se´pare´s. Notant toutefois que certains de ces auteurs ont e´galement publie´ une e´tude
syste´matique de l’adsorption d’une mole´cule de benze`ne sur un grand nombre de
nanotubes [247]).
Ce n’est que tre`s re´cemment qu’une variante de la me´thode de la the´orie de la
fonctionnelle densite´ de´pendante du temps (TD-DFT) a pu inte´grer de fac¸on cohe´rente
ces interactions de van der Waals [248]et permettre d’obtenir un accord raisonnable
avec les donne´es expe´rimentales [249] pour l’adsorption du benze`ne et du naphtale`ne
a` la surface du graphite (mode´lise´ par une feuille de graphe`ne infinie) [250]. Notons en
passant que ces auteurs e´valuent a` environ 3% l’influence d’un deuxie`me feuillet [250].
C’est pourquoi, nous n’avons nous aussi conside´re´ que l’adsorption sur un feuillet de
graphe`ne, tout en comparant nos re´sultats a` des re´sultats expe´rimentaux concernant
l’adsorption sur le graphite. Le tableau ci-dessous montrent que nos calculs utilisant
le potentiel AIREBO sont en bon accord avec les donne´es expe´rimentales de chaleurs
isoste´riques d’adsorption et d’e´nergies d’activation de la cine´tique de de´sorption (Tab.
6.1).
6.3.2 Adsorption de petites mole´cules sur des NTs (6,6) et (10,0)
Nous avons e´galement calcule´ l’e´nergie d’adsorption du naphtale`ne et de l’anthrace`ne
sur la surface d’un tube (6,6) ainsi que sur celle d’un tube (10,0), dans le but de
comparer avec les re´sultats ab initio de Lu et al. [256]. Dans les deux cas l’adsorption
sur le tube (6,6) est favorise´e par rapport a` celle sur le tube (10,0). On voit ici l’effet du
pi-pi stacking qui dans le cas du (6,6) favorise l’adsorption le long de l’axe du tube donc
avec le meilleur recouvrement possible entre la mole´cule plane et le tube. Par contre,
dans le cas du tube (10,0), la mole´cule se place en biais par rapport a` l’axe du tube. On
voit aussi, tant dans le cas de l’adsorption sur du graphite que dans celle sur les tubes
(6,6) et (10,0), que les re´sultats de nos calculs sont quasi-proportionnels au nombre
d’atomes de carbone de la mole´cule, ce qui est physiquement assez satisfaisant et n’est
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PAH Ab-initio (a) Expe´rience (b) Expe´rience (c) Ce travail
Benze`ne 0,495 0,500 ± 0,080 0,424 ± 0,003 (d) 0,440
0,426 ± 0,002 (d)
0,432 ± 0,002 (d)
0,408 (e)
Naphthale`ne 0,763 0,800 ± 0,100 0,694 (e) 0,686
0,900 ± 0,070 0,694 ± 0,010 (g)
Anthrace`ne 1,001 (e) 0,935
0,964 ± 0,10 (f)
Table 6.1 – Comparaison d’e´nergies d’adsorption en eV du benze`ne, du naphtale`ne et de
l’anthrace`ne sur un feuillet de graphe`ne. a : [250], b : [249], c : [251], d : [252], e : [253], f
[254], g : [255]
PAH / CNT Ead Ead ([256]) dad dad ([256])
Naphthale`ne / (6,6) -0,482 -0.25 0,331 0,314
Naphthale`ne / (10,0) -0,475 -0.14 0,325 0,314
Anthrace`ne / (6,6) -0,650 -0.29 0,331 0,310
Anthrace`ne / (10,0) -0,643 -0.20 0,335 0,319
Table 6.2 – Comparaison entre nos re´sultats et ceux de Lu et al. [256] pour les e´nergies
d’adsorption (en eV) et les hauteurs d’adsorption (de´finies comme e´tant la plus petite distance
inter-atomique (en nm) entre atomes de la mole´cule et atomes du CNT), du naphtale`ne et de
l’anthrace`ne sur deux CNTs (de longueur L = 17 nm) un (6,6) et un (10,0)
pas le cas pour les re´sultats de la Ref.[256]. De plus on note bien, pour une mole´cule
donne´e, que les e´nergies d’adsorption sont plus importantes sur le graphite que sur
les tubes ce qui est normal puisque ici c’est le nombre de carbone de l’adsorbant,
en interaction avec la mole´cule, qui augmente. On trouve de plus dans nos calculs
une distance d’adsorption plus proche de la distance inter-plans dans le graphite
que pour les calculs ab initio de Lu et al. [256]. Enfin, la ge´ome´trie d’adsorption
trouve´e dans nos calculs semble tre`s raisonnable puisqu’elle suit la chiralite´ du tube
en minimisant la flexion de la mole´cule ne´cessaire pour favoriser le contact, dans le
cas d’une adsorption avec l’axe de la mole´cule perpendiculaire au tube.
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Figure 6.3 – Positions d’adsorption du naphtale`ne ((a) et (b)) et de l’anthrace`ne ((c) et (d))
sur deux CNTs (6, 6) ((a) et (c)) et (10, 0) ((b) et (d)). A gauche, notre re´sultat, a` droite,
celui de Lu et al. [256].
6.3.3 Adsorption des mole´cules pentace´nique et quaterrryle´nique
Fort de ces bons re´sultats, nous pouvons maintenant conside´rer l’adsorption des mo-
le´cules utilise´es par le groupe de Strasbourg sur 19 nanotubes posse´dant un diame`tre
situe´ dans l’intervalle de diame`tres initial des SWCNTs des e´chantillons avant se´lec-
tion. Dans tous les cas, les structures les plus stables obtenues dans la premie`re e´tape
d’optimisation de la ge´ome´trie du syste`me a` 0K, correspondent aux configurations
pour lesquelles le pi-pi-stacking est optimise´e de la meˆme manie`re que pour les e´tudes
pre´ce´dentes (Figure 6.4).
Dans les simulations de dynamique mole´culaire a` T = 290K, les mole´cules ad-
sorbe´es se de´sorbent parfois au cours de la simulation, mais globalement la tendance
ci-dessus est conserve´e. On observe parfois aussi un mouvement he´lico¨ıdal de la mo-
le´cule chirale en forme de pince autour d’un SWCNT chiral, avec un pas d’he´lice
correspondant a` la pe´riode du tube. (Figure 6.5).
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Figure 6.4 – Positions d’adsorption, obtenues par minimisation de l’e´nergie potentielle du
syste`me, des mole´cules quaterryle´nique (a), pentace´nique (b) et chirale (c) sur la surface d’un
SWCNT (6,5). Vues de dessus a` gauche et vue de coˆte´ a` droite.
Figure 6.5 – Repre´sentation de la de trajectoire du centre de masse (figure´ par les sphe`res
rouges) de la mole´cule chirale, lors de son adsorption sur la surface d’un SWCNT (6,5).
Les e´nergies d’adsorption obtenues lors de cette minimisation (cercles pleins sur
les figures 6.6 et 6.7) sont d’autant plus ne´gatives que le rayon des tubes augmente, ce
qui est cohe´rent puisque l’on se rapproche du cas le plus favorable pour le corps aro-
matique de la mole´cule qui est celui de l’adsorption sur la surface plane d’une feuille
de graphe`ne (optimisation du pi-pi-stacking, c’est-a`-dire des interactions entre car-
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bones de type van der Waals qui, du fait de leur de´croissance rapide avec la distance,
favorisent les interactions avec des atomes proches). Notons que la meˆme conclusion
a e´te´ trouve´e, avec un champ de force de type MM3 et des mole´cules aromatiques un
peu diffe´rentes, par Nish et al. [241].
On retrouve la meˆme tendance globale pour les points correspondants aux re´sultats
de dynamique mole´culaire a` 290K (cercles vides sur les figures 6.6 et 6.7), mais avec
une plus grande dispersion et des valeurs absolues globalement plus faibles du fait de
l’agitation thermique.
Figure 6.6 – Energie d’adsorption de la mole´cule a` corps pentace`ne sur 19 SWCNTs diffe´-
rents. Cercles pleins : re´sultats de l’optimisation des e´nergies potentielles (0K) ; cercles vides :
re´sultats de dynamique mole´culaire a` T = 290 K. Les droites de lissages sont la` pour guider
les yeux.
Les re´sultats expe´rimentaux de photoluminescence (Figures 6.8 (a) et (b)) montrent
que ce sont essentiellement les nanotubes (8,7) et surtout (8,6) qui ont e´te´ se´lectionne´s
par la mole´cule pentace´nique. La comparaison entre les Figure 6.8 (a) et (c) montre
que le traitement par la mole´cule quaterryle´nique a permis une se´lectivite´ diffe´rente
avec une diminution relative des SWCNTs ((7,6), (8,6), (8,7), (9,7)) et une augmen-
tation de l’abondance relative des SWCNTs de faible helicite´ ((9,4), (8,3), (10,2),
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Figure 6.7 – Energie d’adsorption de la mole´cule a` corps quaterryle`ne sur 19 SWCNTs
diffe´rents. Cercles pleins : re´sultats de l’optimisation des e´nergies potentielles (0K) ; cercles
vides : re´sultats de dynamique mole´culaire a` T = 290 K. Les droites de lissages sont la` pour
guider les yeux.
(12,1)). La comparaison entre nos re´sultats the´oriques et ces cartes n’est pas encore
concluante, puisque les variations enregistre´es a` 290 K ne semblent malheureusement
corre´le´es qu’avec le rayon des tubes et pas vraiment avec la chiralite´. On peut noter
que c’e´tait e´galement le cas dans les re´fe´rences [241].
Plusieurs hypothe`ses peuvent eˆtre avance´es pour essayer de comprendre les diffe´-
rences trouve´es entre les donne´es expe´rimentales et les re´sultats the´oriques.
• Expe´rimentalement, les nanotubes et les surfactants sont en solution aqueuse.
Or nous ne faisons pas intervenir de mole´cules d’eau dans ces simulations.
• Nous n’avons pas non plus pris en compte d’e´ventuels effets coope´ratifs entre
plusieurs mole´cules d’adsorbats, puisque nous n’avons conside´re´ qu’une seule
mole´cule d’adsorbat dans nos simulations.
• Les chaˆınes late´rales des mole´cules e´tudie´es ont e´te´ simplifie´es, car on peut
penser qu’elles servent surtout a` la solubilisation et n’interviennent pas vraiment
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Figure 6.8 – Cartes d’intensite´s expe´rimentales de photoluminescence en fonction des indices
des tubes concerne´es dans le repe`re de Hamada (a) avant se´lection, (b) apre`s se´lection par la
mole´cule pentace´nique et (c) apre`s se´lection par la mole´cule quaterrylenique (D’apre`s la the`se
de Renaud Marquis, Strasbourg (2007))
dans l’adsorption. Ne´anmoins, elles pourraient porter des dipoˆles permanents
qui compte tenu de la tre`s grande polarisabilite´ des nanotubes pourraient avoir
un effet non ne´gligeable.
• Lorsque des mole´cules se de´sorbaient en cours de simulation nous arreˆtions la
simulation et en recommencions une autre sans conside´rer les re´sultats de la
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pre´ce´dente. Ceci peut avoir un effet statistique non ne´gligeable.
• L’interpre´tation est complique´e par le fait que les nanotubes me´talliques ne
donnent pas de signal en photoluminescence. De plus, le rendement quantique
de photoluminescence des tubes semi-conducteurs diminue lorsque l’he´licite´ di-
minue. Certains types de tubes e´taient donc en limite de de´tection, avec des
erreurs relatives assez importantes.
6.3.4 Adsorption d’une des mole´cules chirales
Nous avons e´galement calcule´ les e´nergies d’adsorption a` 290 K de l’un des e´nan-
tiome`res de la mole´cule chirale, sur la surface de 13 SWCNTs. Les re´sultats sont
rassemble´s dans la table 6.3.
Figure 6.9 – Cartes d’intensite´s expe´rimentales de photoluminescence en fonction des indices
des tubes concerne´es dans le repe`re de Hamada (a) avant et (b) apre`s se´paration se´lective par
la mole´cule chirale. (D’apre`s la the`se de Renaud Marquis, Strasbourg (2007))
Les re´sultats expe´rimentaux de photoluminescence sont quant a` eux synthe´tise´s
sur la Figure 6.9. En comparant les deux cartes de cette figure, on peut voir que les
SWCNTs de petits diame`tres (moins de 1 nm) et de forte he´licite´ ont e´te´ se´lectionne´s.
Ces re´sultats sont confirme´s dans nos re´sultats de calcul (cf. Tab. 6.3). La ge´ome´trie
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n m Energie n m Energie
7 6 -4,031 8 3 -1,208
9 4 -2,568 11 4 -3,139
8 6 -4,001 12 2 -1,579
8 7 -5,501 6 5 -1,203
10 3 -2,141 11 3 -1,274
12 1 -4,798 10 5 -4,287
11 1 -2,560
Table 6.3 – Energie d’adsorption (en eV) de la mole´cule chirale sur diffe´rents SWCNTs de
longueur infinie.
de la mole´cule chirale pourrait expliquer ce re´sultat. En effet, les deux anthrace`nes qui
la composent sont incline´s et forment les bras d’une pince dans laquelle les SWCNTs
de plus petits diame`tres rentreraient plus facilement que des SWCNTs plus gros. La
se´lection selon l’angle d’he´licite´ est moins e´vidente du fait du proble`me concernant le
rendement quantique des tubes de faible he´licite´. Tous les angles sont effectivement
repre´sente´s. Cependant, on peut voir qu’il y a une corre´lation assez satisfaisante entre
les tubes qui ont l’e´nergie d’adsorption la plus ne´gative dans nos calculs et ceux qui
semblent avantage´s sur les cartes de photoluminescence.
6.4 Conclusion
Nous avons donc simule´ l’adsorption de plusieurs mole´cules organiques comportant
plusieurs cycles benze´niques, sur la surface de diffe´rents SWCNTs par dynamique
mole´culaire a` 290 K apre`s minimisation de l’e´nergie a` 0 K. Nos re´sultats pour l’ad-
sorption sur le graphite sont en bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux et ceux
de mole´cules simples sur des tubes (6,6) et (10,0) suivent les tendances ge´ne´rales ob-
tenus dans les calculs ab initio de Lu et al., tout en donnant parfois des re´sultats
particuliers qui nous semblent physiquement plus satisfaisants. Le but de cette e´tude
e´tait toutefois, in fine de comprendre le me´canisme de la se´lectivite´ des mole´cules
utilise´es par le groupe de Strasbourg, pour se´lectionner certaines classes de SWCNTs.
Nos re´sultats actuels, comportant plusieurs approximations, ne semblent pas encore
permettre d’expliquer la se´lectivite´ en chiralite´ des mole´cules pentace´niques ou qua-
terryle´niques, mais semblent par contre en assez bon accord avec les re´sultats obtenus
pour la mole´cule chirale.

Chapitre 7
Conclusions et Perspectives
Dans la premie`re partie de cette the`se, nous avons montre´ comment des simulations
de dynamique mole´culaire classique utilisant le potentiel AIREBO permettent de re-
trouver les re´sultats de´ja` publie´s sur les valeurs de modules d’Young dans le domaine
des faibles de´formations, mais aussi d’apporter de nouveaux re´sultats dans le domaine
des grandes de´formations. Nous avons en particulier montre´ que, dans ce domaine, le
module d’Young effectif de´fini par le rapport de la contrainte a` la de´formation diminue
de fac¸on initialement non line´aire puis quasiment line´aire pour des de´formations com-
prises entre 5% et 15%, pour recommencer a` varier de fac¸on non line´aire a` l’approche
de la fracture. Nous avons e´galement pu constater que la pente du taux de variation
de ce module effectif en fonction de la de´formation de´pend nettement plus de la chi-
ralite´ que du diame`tre du tube, avec une diminution du module d’Young d’autant
plus rapide que la chiralite´ est faible, ce qui fait que les courbes se rapprochent aux
grandes de´formations. Nous avons ensuite utilise´ la meˆme me´thode pour e´tudier les
limites de de´formation en torsion de quelques CNTs. Nous avons pu observer que l’on
peut d’autant plus tordre un tube que son diame`tre est petit (mais que l’effet de la
chiralite´ n’est pas simple). Ceci implique que bien que l’e´nergie stocke´e par atome
augmente moins vite pour les petits tubes que pour les grands, la limite de l’e´ner-
gie stockable par atome est quand meˆme d’autant plus grande que le diame`tre est
petit. Pour prolonger ces e´tudes, il serait d’ailleurs inte´ressant d’e´tudier la puissance
de´veloppable par un tube tordu ou fle´chi lorsqu’il serait libe´re´ de sa contrainte.
Dans la deuxie`me partie, nous avons e´tudie´ la re´partition de charges e´lectriques
nettes sur des CNTs de´pose´s sur une surface de SiO2. Notre mode`le utilise des charges
et des dipoˆles localise´s sur chaque atome, calcule´s de fac¸on autocohe´rente avec des
propagateurs du vide re´gularise´s par convolution avec une gaussienne. La pre´sence de
la surface a e´te´ prise en compte par l’interme´diaire de propagateurs de surface. Nos
re´sultats sont en tre`s bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux de M. Zdrojeck
et T. Me´lin, obtenus avec un EFM. En particulier, on retrouve bien non seulement
qualitativement mais aussi quantitativement, l’effet de concentration des charges aux
extre´mite´s des tubes. Par comparaison avec la meˆme situation dans le vide nous
avons pu e´tudier l’effet de la pre´sence de la surface qui se comprend bien graˆce au
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mode`le classique des charges images. Nos re´sultats semblent e´galement montrer que
l’importance de la concentration de la charge en bouts de tube de´pendrait de fac¸on
non ne´gligeable de la structure de ces extre´mite´s pour des tubes tre`s courts (< 100
nm), mais n’aurait qu’un effet tre`s faible pour des tubes de plusieurs microme`tres
de long. Dans des MWCNTs infinis a` base de tubes (n,n), nous observons que de`s la
deuxie`me paroi en partant de l’exte´rieur, l’effet d’un champ exte´rieur sur la re´partition
de charges exce´dentaires sur cette paroi est faible et devient comple`tement ne´gligeable
pour la troisie`me paroi : la distribution des charges sur un tube interne du MWCNT
est plus uniforme que dans le cas du meˆme tube isole´, a` cause de l’effet d’e´crantage.
Dans les fagots de tubes les charges se re´partissent plutoˆt sur l’exte´rieur des fagots
avec un effet d’augmentation (tre`s le´ge`re) de la distance entre tubes qui attendrait 1%
pour une charge moyenne d’environ 0, 007 charge e´lectronique, a` la limite´ de tube de
longueur infinie, ce qui peut eˆtre inte´ressant pour ouvrir des sites d’adsorption entre
les tubes. Notons aussi que la polarisabilite´ longitudinale moyenne par atome diminue
lorsque le nombre de tubes dans le fagot augmente a` cause d’effets de de´polarisation
d’un tube sur un autre.
Dans la troisie`me partie, nous avons e´tudie´ la de´formation de CNTs dans des
champs e´lectriques de direction et d’intensite´ variables. Du fait de leur plus grande
polarisabilite´ axiale effective, les tubes me´talliques sont plus beaucoup plus faciles a`
courber que les tubes semi-conducteurs. Les courbes montrant l’orientation relative
entre le tube et la direction du champ impose´ en fonction de l’intensite´ de ce champ
sont paraboliques pour les petites valeurs de champ (en accord avec les re´sultats
expe´rimentaux de Poncharal et al.) et augmentent d’autant plus rapidement que le
champ initial est dans la direction du tube (donc induit un dipoˆle effectif global fort
du fait de la diffe´rence entre polarisabilite´ axiale et transverse des tubes). Par contre
le comportement a` champs e´leve´s a` l’approche de l’alignement complet entre tube et
champ exte´rieur n’est pas simple a` interpre´ter. En effet, tout ceci est une affaire de
compromis entre les forces d’alignement du tube sur le champ qui augmentent lorsque
la polarisabilite´ du tube augmente et les forces de rappel me´caniques de´pendant des
caracte´ristiques e´lastiques du tube. Ainsi, les tubes me´talliques sont d’autant plus
faciles a` aligner qu’ils sont longs car leur polarisabilite´ augmente de fac¸on non line´aire
avec leur longueur. Par contre, ils sont d’autant plus difficiles a` aligner que leur
diame`tre est grand. En ce qui concerne les tubes semi-conducteurs, le sinus de l’angle
de de´flection de´pend de fac¸on affine de rapport d’aspect L/R pour des champs pas
trop grands. Les MWCNTs me´talliques sont quant a` eux plus difficiles a` orienter que
les SWCNTs. Lorsque l’on augmente le nombre de parois, tant les forces e´lastiques
de rappel augmente que la polarisabilite´ totale donc les forces e´lectrostatiques, mais
apparemment le premier effet l’emporte sur le deuxie`me. Enfin, nous avons e´galement
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trouve´ que l’effet d’e´lectrostriction des CNTs me´talliques est proportionnel au carre´
de l’intensite´ des champs (au moins pour des champs d’intensite´ infe´rieure a` ce qui
conduirait probablement a` une e´mission d’e´lectrons), mais reste tre`s faible : 0, 08% a`
1 V/nm pour un tube (5,5) de 13, 6 nm.
Dans cette the`se, nous avons donc constate´ que les proprie´te´s e´lectrome´caniques
de CNTs de´pendent parfois assez fortement de leurs parame`tres ge´ome´triques (lon-
gueur, rayon, chiralite´, nombre de parois...), avec ne´anmoins une influence assez sou-
vent faible de la chiralite´ tant que l’on reste soit avec des semi-conducteurs, soit avec
des me´talliques. Il n’est donc pas aise´ de se´parer des tubes de chiralite´ diffe´rente a`
l’aide de proprie´te´s physiques. Par contre, l’adsorption se´lective de mole´cules sur-
factantes posse´dant des cycles benze´niques oriente´s de fac¸on diffe´rente par rapport
a` l’axe de la mole´cule pourrait se re´ve´ler tre`s utile dans ce domaine. Dans la der-
nie`re partie de cette the`se, nous avons de´montre´ que des simulations de dynamique
mole´culaire utilisant le potentiel AIREBO permettent bien de retrouver les valeurs
expe´rimentales d’e´nergie d’adsorption du benze`ne de l’anthrace`ne et de phe´nanthre`ne
sur le graphite contrairement aux simulations ab initio standards handicape´es par les
proble`mes classiques de ce genre de me´thode pour de´crire les interactions de disper-
sion entre mole´cules e´tendues. Des progre`s ont ne´anmoins e´te´ faits re´cemment dans
ce domaine. En ce qui concerne l’adsorption sur des tubes nous trouvons une ten-
dance globale a` l’ame´lioration de l’adsorption lorsque la courbure du tube diminue,
en accord avec le fait que la partie plane et aromatique de la mole´cule surfactante a
alors de moins en moins besoin de se de´former pour optimiser ses interactions avec
plus d’atomes de carbone du nanotube). A 290 K, les simulations montrent une assez
grande variabilite´ dans les e´nergies d’adsorption mais qu’il n’est pas simple de corre´ler
avec la chiralite´ des tubes.
Tous ces re´sultats montrent l’inte´reˆt des me´thodes employe´es (a` base de potentiel
AIREBO et de mode`le charge-dipoˆle). Ne´anmoins le proble`me de la faible longueur
des nanotubes pouvant eˆtre simule´s, par rapport aux longueurs des tubes utilise´s dans
les expe´riences, se pose toujours. Le recours a` des simulations avec des conditions aux
limites pe´riodiques n’est pas toujours possible. De plus, meˆme si des mode`les plus
ou moins inspire´s de la physique des milieux continus ont pu eˆtre parfois utilise´s
avec succe`s en e´lasticite´ ou en e´lectrostatique, il n’existe toujours pas de consensus
sur la valeur a` adopter pour l’e´paisseur de la paroi des SWCNTs. Leur utilisation
conjointe est e´galement complique´e par le fait qu’un champ e´lectrique (ou magne´tique)
exte´rieur va cre´er des dipoˆles induits sur chaque atome, qui a leur tour cre´eront une
densite´ volumique de moment non nulle (et non continue) qui rend le tenseur des
contraintes non syme´triques. Ceci empeˆche l’utilisation de tous les re´sultats classiques
de l’e´lasticite´ obtenus pour un tenseur des contraintes syme´triques. Il reste donc des
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progre`s a` faire dans ce domaine.
Dans nos simulations sur la de´flexion de nanotubes par un champ e´lectrostatique
exte´rieur, nous avons toujours conside´re´ des tubes dans le vide, dans un champ uni-
forme. Or notre me´thode permet d’avoir un champ exte´rieur totalement inhomoge`ne.
Il serait donc possible d’utiliser des codes de type e´le´ments finis pour calculer le champ
cre´e´ par un agencement d’e´lectrodes re´alistes d’une part et prendre en compte l’effet
du support du tube dans la dissipation de l’e´nergie me´canique du tube d’autre part.
Pour ce dernier type d’e´tude il sera ne´anmoins ne´cessaire de faire des simulations a`
tempe´rature finie. Le proble`me est alors que meˆme si la vitesse de calcul des forces
e´lectrostatiques induites a` e´te´ bien ame´liore´e par notre expression analytique, ce calcul
reste tre`s long. Il serait donc souhaitable d’arriver a` trouver une parame´trisation de
ces forces avant de les inte´grer dans un code de dynamique mole´culaire. Notons aussi
que le couplage avec des codes de type e´le´ments finis pourraient probablement nous
permettre d’envisager de simuler des NEMS plus re´alistes (acce´le´rome`tres, capteurs
de pression...)
D’autre part, un couplage avec une me´thode nous permettant de calculer la
conductivite´ de tubes de´forme´s nous permettrait d’envisager de de´crire non seule-
ment des syste`mes de type interrupteur, mais aussi des syste`mes pouvant servir de
capteur. Ainsi, il est par exemple de´ja` connu que des nanotubes peuvent avoir la
flexibilite´ ade´quate pour servir de nanobalance et que leurs proprie´te´s de conduction
sont e´galement suffisamment sensibles a` l’adsorption de mole´cules pour pouvoir servir
de capteurs de gaz tre`s sensibles. Il serait inte´ressant de voir si ces deux effets ne se
conjugueraient pas sur des tubes suspendus entre deux e´lectrodes.
En ce qui concerne l’adsorption de surfactants sur des nanotubes pour les se´lec-
tionner, il serait bon d’ame´liorer notre code pour be´ne´ficier de la re´cente parame´trisa-
tion des potentiels REBO [257] puis AIREBO [258] pour des mole´cules contenant de
l’oxyge`ne. Ceci nous permettrait de moins simplifier les chaˆınes late´rales et surtout
de pouvoir traiter de fac¸on cohe´rente les interactions avec les mole´cules d’eau de la
solution. Il resterait toutefois le proble`me des interactions avec les atomes d’azote qui
pourraient ne´cessiter le recours a` d’autres potentiels comme ceux de GROMACS ou
d’AMBER pour lesquels il existe une compe´tence au laboratoire. Notons d’ailleurs
qu’une autre e´quipe du laboratoire a re´cemment de´montre´ que si l’on pouvait obtenir
des nanotubes de chiralite´ de´finie, il serait possible de se´lectionner en retour des mole´-
cules biologiques chirales [259, 260]. Cette interaction avec des mole´cules biologiques
ne´cessitent de bien pouvoir de´crire un milieu aqueux avec e´ventuellement des ions en
solution. Ceci pourrait aussi trouver une application dans le cadre des e´tudes sur les
muscles artificiels a` base de nanotubes.
Pour finir, notons que meˆme s’il serait toujours possible de rendre plus syste´ma-
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tique les e´tudes pre´ce´dentes, en fonction de la longueur, du rayon ou de l’he´licite´ des
tubes (pour l’e´lectrostriction ou le “gonflement” des fagots par exemple), la “mode”
voudrait que l’on duplique plutoˆt certaines de nos e´tudes sur le graphe`ne...
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Annexe A
Interatomic forces calculations using AIREBO
potential
The reactive empirical bond-order (REBO) potential of Brenner [33] is a convenient
tool to calculate the potential energy of covalent bonds in hydrocarbon systems. It
introduces additional terms to describe radicals and conjugated bonds, in the earlier
work of Abel and Tersoff. It has been widely used in recent studies on the mechanical
and thermal properties of CNTs [35, 36]. In 2000, Stuart et al. [30] published the
description of a new potential form including improvements to the original REBO
function later described in details by Brenner et al. [177] with two new terms for
long-range interactions and single bond torsion energies. These new terms were pa-
rameterized to be fully consistent with the other terms and avoid double-counting
of some energies in situations where bonds are about to be formed or broken. Since
these improvements are clearly critical for our application, we calculate the gradient
AIREBO potential in order to obtain the interatomic force for our MD simulation. It
can be written as follows :
F (ri) = −∇iUp = −12
∑
i
∑
j 6=i
 ∇iV R(rij)−∇ibijV A(rij)−∇iV A(rij)bij+∇iV L−Jij (rij) + ∑
k 6=i,j
∑
`6=i,j,k
∇iV torkij`

(A.1)
where ∇i stands for the gradient at the position of atom i, in follows we write it
as ∇ for short. It is relatively simple to calculate ∇iV R, ∇iV A, ∇iV L−Jij and ∇iV torkij`.
Hence we present here the formulation for ∇ibij . It can be written as :
∇bij = 12
(
∇bσ−piij +∇bσ−piji +∇bRCji +∇bDHji
)
(A.2)
The first term of the bond-order function bσ−piij depends on the local coordination
and the bond angles. Its gradient can be written as follows.
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∇bσ−piij =
−(bσ−piij )3
2 [
∑5
n=0 an(cos(θpij))
n · exp(λpij)∇f cip
+
∑5
n=0 an(cos(θqij))
n · exp(λqij)∇f ciq
+
∑5
n=0 nan(cos(θpij))
n−1 · exp(λpij)f cip∇ cos(θpij)
+
∑5
n=0 nan(cos(θqij))
n−1 · exp(λqij)f ciq∇ cos(θqij) +∇Pij ]
(A.3)
where θijk is defined as the angle between the vectors rij and rik. Pij andG(cos θijk)
are cubic and fifth order polynomial splines, respectively.
∇ cos(θpij) = ∇(rip · rij)
riprij
−∇riprip · rij
r2iprij
−∇rij rip · rij
r2ijrip
(A.4)
The switching function f c (so-called bond-weight term wij(rij) in Ref. [30]) res-
tricts the pair interaction to the 1st and the 2nd nearest neighbors, its gradient can
be written as follows.
∇f cij =

0 if rij < Dminij
− sin
(
pi(rij−Dminij )
Dmaxij −Dminij
)
pi
2(Dmaxij −Dminij )
∇rij if Dminij < rij < Dmaxij
0 if rij > Dmaxij
(A.5)
where Dmaxij and D
min
ij are the cut-off radii between atom i and atom j. We take
Dmaxij = 0.2nm and D
min
ij = 0.17nm.
The second term of the gradient of bRCji can be calculated as :
∇bRCji = ∇Fij (A.6)
where F is a tricubic spline, which depends on f c.
The gradient of the dihedral-angle term bDHji can be written as follows.
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∇bDHij = ∇Tij
[ ∑
k(6=i,j)
∑
l(6=i,j,k)
(1− cos2(Θijkl)f cik(rik)f cjl(rjl)
]
+
Tij
{ ∑
k(6=i,j)
∑
l(6=i,j,k)
[
∇(1− cos2(Θijkl))f cik(rik)f cjl(rjl
]}
+
Tij
{ ∑
k(6=i,j)
∑
l(6=i,j,k)
[
(1− cos2(Θijkl))f cik(rik)∇f cjl(rjl
]}
+
Tij
{ ∑
k(6=i,j)
∑
l(6=i,j,k)
[
(1− cos2(Θijkl))f cjl(rjl)∇f cik(rik
]}
(A.7)
where T is a tricubic spline and Θpijk is the dihedral angle (see Figure A.1) around
a double bond.
Figure A.1 – Example of dihedral angle.
cos Θpijk = epij · eijk =
(
rik · rip
rikrip
+ cos(θpij) cos(θijk)
) −1
sin(θpij) sin(θijk)
(A.8)
Hence its gradient can be written as :
∇ cos Θpijk =
[
∇
(
rik·rip
rikrip
)
+∇ cos(θpij) cos(θijk) + cos(θpij)∇ cos(θijk)
]
×
−1
sin(θpij) sin(θijk)
+ cos Θpijk
[
cos(θijk)
sin(θijk)2
∇ cos(θijk) + cos(θpij)sin(θpij)2∇ cos(θpij)
]
(A.9)
Note that details about spline calculations and corresponding parameters can be
found in the appendix of Ref. [30]
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